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Introdution
1 Origine et utilisation des terres rares
Historiquement, les lanthanides et les atinides sont regroupés sous le nom de
terres rares. Cette dénomination est liée à la diulté que les himistes avaient à
les isoler sous une autre forme que l'oxyde, très réfrataire (aniennement qualié de
terre en himie). Leur "rareté" provient de leur faible onentration dans les mine-
rais, mais leur abondane dans l'éore terrestre n'est toutefois pas négligeable.
Les premiers minerais ontenant des lanthanides sont déouverts dès la n du XVIII
e
sièle en Suède, mais il faut attendre 1907 pour que leur omposition soit véritable-
ment éluidée. Même si M.H. Klaproth isole l'uranium dès 1789, la aratérisation
des atinides se fait essentiellement au XX
e
sièle. En eet, à l'exeption de l'ati-
nium, du thorium, du protatinium et de l'uranium, les atinides n'existent pas à
l'état naturel, et sont don générés artiiellement par réations nuléaires [1℄.
La véritable ompréhension de es deux nouvelles familles himiques, lanthanides
et atinides, est obtenue suite aux travaux respetifs de N. Bohr en 1918 et de G.T.
Seaborg en 1944. Tous deux montrent que es deux familles sont issues du remplis-
sage progressif des orbitales f : 4f pour les lanthanides, 5f pour les atinides. Les
terres rares sont alors également appelées éléments f en référene au remplissage de
leurs ouhes életroniques. Dans la lassiation périodique, telle que présentée sur
la gure 1, les éléments f se situent dans les deux dernières périodes, haune omp-
tant 15 éléments. La série des lanthanides s'étend du lanthane au lutétium, elle des
atinides de l'atinium au lawrenium.
La présene d'életrons f onfère aux terres rares des propriétés himiques très intéres-
1
santes qui expliquent leur utilisation roissante à l'éhelle industrielle [2℄. Historique-
ment, les premières appliations des éléments f onernent la prodution de lumière
[3℄, notamment ave l'invention à la n du XIX
e
sièle d'une lampe à inandesene
basée sur le hauage d'un mélange lanthane-zironium, et utilisée pour l'élairage
urbain. De nos jours, les appliations sont extrêmement variées. Dans le domaine
médial par exemple, le gadolinium, lanthanide possédant 7 életrons 4f, est utilisé
pour l'imagerie par résonane magnétique (IRM) [4℄. Son prinipe est d'étudier la
relaxation des spins nuléaires de l'hydrogène
1
qui entre dans la omposition de l'eau
suite à une stimulation par un hamp magnétique. An d'améliorer la sensibilité et
le ontraste des signaux enregistrés, on utilise des agents de ontraste, omplexes de
gadolinium trivalent, qui parviennent à diminuer le temps de relaxation des protons
environnants [5℄. Dans la pratique, les agents de ontraste sont injetés avant les
examens d'IRM ; ils vont alors se loaliser préférentiellement au niveau des tumeurs
ou des angiomes et failiter leur visualisation en augmentant le ontraste. Une autre
1
temps mis par les noyaux d'hydrogène pour revenir dans leur état initial après exitation par
un hamp magnétique.
Figure 1  Classiation périodique des éléments de Mendeleiev. Les éléments f
(lanthanides et atinides) sont situés dans les deux périodes du bas.
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appliation des terres rares onerne à la mise au point de matériaux luminesents à
base de lanthanides trivalents. L'europium (+III) et le terbium (+III) sont en eet
onnus pour leur émission dans le visible (rouge pour Eu
3+
, vert pour Tb
3+
) et sont
notamment utilisés en optoéletronique ou pour la génération des ouleurs dans les
érans de télévision [6℄. Enn, soulignons l'importane atuelle de l'uranium, exploité
omme soure énergétique dans les entrales nuléaires. Cet aspet va être développé
au paragraphe suivant.
2 Cas du retraitement des déhets nuléaires
Les lanthanides et les atinides sont l'objet de nombreuses reherhes dans le
adre du retraitement des déhets nuléaires [7℄. Depuis les années 50, la Frane s'est
dotée d'un par de entrales nuléaires onséquent (une vingtaine atuellement) qui
lui permet de subvenir à 80% de ses besoins en életriité. Les entrales nuléaires
françaises fontionnent essentiellement grâe à des réateurs à eau pressurisée (REP) :
des pastilles d'uranium enrihi en
235
U (UOX, Uranium OXide) ou d'oxydes mixtes
d'uranium et de plutonium (MOX, Mixed OXides) y sont introduites. Les noyaux
d'uranium 235 sont naturellement ssiles, 'est-à-dire qu'ils sont instables et vont se
désintégrer par ssion en émettant des neutrons. Ce ux neutronique délenhe la
ssion des noyaux environnants qui produisent à leur tour d'autres neutrons alimen-
tant ainsi une réation en haîne. La ssion nuléaire s'aompagne également d'une
forte libération d'énergie, transférée sous forme de haleur à deux iruits d'eau. Le
premier (eau "primaire" sous pression) sert à modérer la vitesse des neutrons, et joue
aussi le rle de aloporteur pour le iruit seondaire (eau "seondaire" à l'état de
vapeur) qui fait fontionner une turbine pour produire de l'életriité. L'essentiel des
déhets de haute ativité est généré par l'irradiation du ombustible, UOX ou MOX.
La gure 2 en donne la omposition typique. La ssion des noyaux d'uranium par
bombardement neutronique génère des éléments plus légers (produits de ssion et
produits d'ativation), tandis que la apture de neutrons donne, après désintégration
radioative, des éléments plus lourds omme le plutonium et les atinides mineurs
(neptunium, amériium, urium). Ce sont es métaux qui ontribuent majoritaire-
ment à la radiotoxiité des déhets. Il est don très vite apparu néessaire de dénir
des solutions de gestion du ombustible usé à long terme. Un moratoire, onnu sous
le nom de loi Bataille [8℄, fut voté le 30 déembre 1991. Il xait, pour une période
3
Figure 2  Constitution du ombustible après irradiation en réateur à eau pressu-
risée [7℄.
de 15 ans, trois grands axes de reherhe :
 la séparation séletive des éléments les plus radiotoxiques en vue de leur trans-
mutation.
 le stokage (réversible ou non) des déhets en ouhe géologique profonde, les
stokages atuels se faisant uniquement en surfae.
 l'étude de proédés de onditionnement et d'entreposage de longue durée en
surfae.
Le Commissariat à l'Energie Atomique fut notamment hargé des reherhes sur le
premier axe, et 'est dans e adre que s'insrivent les travaux présentés dans ette
thèse. A terme, la séparation des diérents onstituants du ombustible irradié de-
vrait s'organiser selon une suession de proédés d'extration liquide-liquide [9℄-[13℄,
tels que présentés au shéma 3. A haque étape, un ligand omplexe séletivement
ertains métaux, permettant ainsi leur séparation du reste des déhets.
La première étape, baptisée PUREX (Plutonium Uranium Rening EXtration) fut
mise au point dès 1945 aux Etats-Unis pour séparer le plutonium et l'uranium du
ombustible usé grâe à un ligand séletif, le phosphate de tributyle (TBP). Les re-
herhes menées au CEA dans le adre de la loi Bataille ont montré qu'au prix de
quelques adaptations, le proédé PUREX pouvait également extraire le neptunium,
4
Figure 3  Shéma de prinipe de la séparation des déhets nuléaires telle qu'étu-
diée au CEA. En vert, voie de retraitement atuelle, en jaune, proédés en ours de
reherhe.
l'iode et le tehnétium. En Frane, seul le proédé PUREX est appliqué à l'éhelle
industrielle, dans le entre COGEMA de la Hague. Les déhets qui ne sont pas ex-
traits par e proédé sont vitriés puis entreposés en surfae.
Cependant, ils ontiennent enore des éléments hautement radiotoxiques (atinides
mineurs), et des proédés d'extration liquide-liquide supplémentaires sont don a-
tuellement à l'étude (en jaune sur le shéma 3). Le proédé DIAMEX (DIAMides
EXtration) devrait permettre de o-extraire lanthanides et atinides mineurs (amé-
riium et urium) au degré d'oxydation +III des produits de ssion (ésium, palla-
dium...). Le proédé SANEX (Seletive AtiNides EXtration) doit ensuite extraire
séletivement les atinides mineurs hautement radiotoxiques (amériium et urium)
du mélange ave les lanthanides trivalents. L'objetif est de pouvoir ainsi transmuter
l'amériium et le urium. La transmutation onsiste à transformer, par bombarde-
ment neutronique, des éléments radioatifs à vie longue en éléments à durée de vie
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plus ourte. Or, les lanthanides piègent beauoup plus failement les neutrons que
les atinides, et ils doivent don être séparés au préalable. Le proédé SANEX est
au entre des travaux de ette thèse. Enn, un dernier proédé, nommé SESAME,
onsisterait à séparer l'amériium du urium suite à l'oxydation életrohimique sé-
letive de l'amériium.
A l'heure atuelle, les proédés DIAMEX et SANEX ont démontré leur faisabilité
sientique, ave plus de 99,9% de séletivité dans les deux as. Leur faisabilité teh-
nique, 'est-à-dire la validation omplète des proédés dans l'optique d'une mise en
÷uvre industrielle future (résistane des ligands et des solvants à l'irradiation, va-
lidation des appareillages, et.) n'est pas enore établie. C'est pourquoi es deux
proédés en sont enore au stade de la reherhe. En juin 2006, une ommission par-
lementaire s'est réunie pour étudier les résultats de la loi Bataille et statuer sur le
devenir des déhets radioatifs [14℄. Il a été déidé de poursuivre les reherhes, ave
un nouveau rendez-vous parlementaire prévu à l'horizon 2010-2015.
3 Objetifs et présentation des travaux
Les proédés d'extration liquide-liquide posent de véritables dés tant tehniques
que sientiques aux herheurs. Dans le adre du proédé SANEX, les atinides
mineurs trivalents (Am, Cm) doivent être séparés séletivement des lanthanides tri-
valents. Or, es métaux ont des propriétés himiques très prohes, si bien que leur
diéreniation est assez omplexe. Comme nous le détaillerons en première partie,
ertains ligands azotés peuvent toutefois se omplexer séletivement aux atinides
mineurs(III) et permettre ainsi de les séparer des lanthanides(III) [15, 16, 17℄. Des
phénomènes de ovalene plus arus ave l'uranium par rapport aux lanthanides ont
été suggérés pour expliquer ette disrimination [16, 18, 19, 20℄. Cependant, l'origine
de la séletivité de es ligands azotés pour les atinides mineurs (Am, Cm), 'est-
à-dire pour les éléments réellement impliqués dans le proédé SANEX, est enore
mal omprise. Au niveau expérimental, il est en eet diile de travailler ave les
atinides mineurs à ause de leur haute radiotoxiité, si bien que peu de données
expérimentales sont disponibles sur es métaux. L'approhe théorique est don très
intéressante dans e adre. L'objetif de ette thèse est ainsi d'étudier par des al-
uls de himie quantique les propriétés de omplexes d'éléments f trivalents, ave
une attention partiulière pour les phénomènes de ovalene au sein de la liaison
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métal-ligand et pour la diéreniation atinide/lanthanide. Ces omplexes restent
malgré tout assez diiles à dérire au niveau théorique. Notamment, les diérenes
de ovalene entre les atinides mineurs et les lanthanides trivalents sont si faibles
que les quelques aluls disponibles avant le début de ma thèse n'avaient pas permis
de les diérenier. C'est pourquoi nous avons hoisi d'utiliser des méthodes de alul
jusque là peu utilisées sur les omplexes d'atinides trivalents, dans le adre de la
Théorie de la Fontionnelle de la Densité (DFT) qui a d'ores et déjà montré ses
bonnes performanes pour dérire les omplexes d'éléments f trivalents [18, 20, 21℄.
Ce mémoire s'appuie notamment sur les résultats obtenus par Valentina Vetere [22℄
lors d'une préédente thèse. Il se divise en inq parties prinipales :
 La première partie résume les propriétés aratéristiques des éléments f utiles à
la ompréhension des diérentes études réalisées pendant la thèse : propriétés
életroniques, spetrosopiques et de oordination.
 Nous présentons ensuite quelques outils méthodologiques, en partiulier les
fondements théoriques de la théorie de la fontionnelle de la densité ainsi que
le traitement des eets relativistes en himie quantique. Cette partie, omme
la préédente, n'est bien entendu pas exhaustive. Il s'agit plutt de donner un
aperçu des méthodes utilisées.
 Les parties 3 à 5 onernent véritablement les diérents travaux eetués. Dans
un premier temps (partie 3), nous nous sommes intéressés à la aratérisation
de la ovalene au sein de la liaison atinide mineur-ligand. Le but de ette
partie était de réussir à diérenier le omportement des atinides mineurs de
elui des lanthanides an de omprendre l'origine de la séletivité d'un ligand
azoté, la BTP. Ce ligand a en eet montré de très bonnes performanes pour
l'extration des atinides mineurs par rapport aux lanthanides dans le adre du
proédé SANEX. Pour ela, nous utilisons notamment des méthodes d'analyse
de la liaison himique plus nes que elles généralement appliquées, omme les
méthodes d'analyses topologiques.
 La partie suivante (partie 4) vise également à sonder la liaison himique dans
les omplexes d'éléments f trivalents, mais en se penhant ette fois-i sur
les manifestations spetrosopiques de la ovalene. Après quelques onsidé-
rations théoriques, plusieurs appliations de la théorie de la fontionnelle de
la densité dépendante du temps (Time Dependent Density Funtional Theory,
TDDFT) et de la théorie hamp des ligands-DFT (Ligand Field Density Fun-
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tional Theory, LFDFT) sont dérites pour aluler le spetre d'absortion éle-
tronique de omplexes d'éléments f.
 Alors que dans les deux parties préédentes les propriétés des omplexes d'élé-
ments f ont été envisagées de manière statique, nous étudions dans la inquième
et dernière partie la sphère de oordination du lanthane par dynamique moléu-
laire ab initio. Il s'agit d'une étude plus exploratoire dont le but est notamment
de tester les performanes de la dynamique Car-Parrinello pour dérire les om-
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An de bien omprendre le ontexte et l'enjeu de nos travaux, ette première
partie propose une revue suinte (et non exhaustive) des propriétés des terres rares
et des résultats aquis dans le adre de la séparation atinide(III)/lanthanide(III).
Le premier hapitre présente de manière assez générale les propriétés életroniques
aratéristiques des éléments f. Quelques rappels sur la spetrosopie des omplexes
de terres rares sont ensuite proposés, ave une attention partiulière pour l'absorption
életronique. Nous terminons enn ave les propriétés de oordination des ations
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La onguration életronique des lanthanides et des atinides est donnée au ta-
bleau 1.1 à la n de e hapitre [1℄-[3℄. Les deux séries sont aratérisées par le
remplissage progressif des orbitales f, 4f pour les lanthanides, 5f pour les atinides.
Nous avons également représenté l'allure de es orbitales sur la gure 1.1. Il en existe
sept au total, ave trois formes distintes. Comme nous le onstatons au tableau 1.1,
la répartition des életrons dans les orbitales de valene ne s'eetue pas de la même
manière pour les deux séries de métaux. Les aluls relativistes de J-P. Deslaux [4℄
Figure 1.1  Représentation en symétrie ubique des orbitales f.
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sur les énergies orbitalaires dans les terres rares (atomes) permettent de omprendre
es diérenes. Dans le as des lanthanides, les orbitales 4f sont en eet beauoup
plus ontratées que les orbitales 5d et 6s. Les életrons vont don prioritairement
peupler les niveaux 4f, omme nous l'observons au tableau 1.1. Ces orbitales étant
très profondes, elles partiipent assez peu à la liaison himique. Toutefois, en début
de série omme pour le érium par exemple, les orbitales f sont plus diuses.
Le as des atinides est assez voisin de elui des lanthanides, en partiulier pour les
éléments de la n de série (Cm-Lr) dont les orbitales f sont également assez profondes.
On parle de omportement 'lanthanidique' ar elles interagissent peu ave leur envi-
ronnement. Dans le as des atinides 'légers' au ontraire, les orbitales 5f sont plus
prohes des niveaux d. Les életrons peuvent alors aisément passer sur les orbitales
6d, onférant aux atinides 'légers' des propriétés himiques voisines de elles ren-
ontrées pour les éléments de transition. Les atinides 'légers' sont également plus
réatifs, et leurs orbitales 5f partiipent plus failement à la liaison himique.
Dans tous les as, l'interation des orbitales f ave leur environnement reste limitée
et l'eet du hamp ristallin y est généralement faible. Cei explique d'une part que
la onguration életronique haut-spin soit la plus ourante dans les omplexes de
terres rares, et d'autre part que les orbitales f soient quasi-dégénérées. Dans les dia-
grammes d'orbitales moléulaires, les orbitales f se distinguent aisément : il s'agit
d'un groupe de 14 spin-orbitales très prohes en énergie, entrées sur le métal, et qui
se situent parmi les orbitales frontières.
1.2 Degré d'oxydation
Le degré d'oxydation des terres rares est une onséquene direte de la ontra-
tion de leurs orbitales f. Dans le as des lanthanides, le degré III domine (tableau 1.1,
ref.[5℄). En eet, au fur et à mesure que les életrons de valene sont enlevés, les orbi-
tales atomiques sont stabilisées. En partiulier, pour les niveaux 4f, l'énergie diminue
fortement dès que le premier életron est retiré (degré +III), empêhant de e fait
toute ionisation supérieure. Pour quelques éléments ependant, des degrés d'oxyda-
tion plus élevés sont obtenus sous ertaines onditions. Par exemple, les orbitales
4f du érium sont plus diuses que pour les autres lanthanides et le érium s'oxyde





Les atinides présentent une gamme de degré d'oxydation bien plus rihe que les
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lanthanides [6, 7℄ (voir tableau 1.1) qui n'est pas sans rappeler la diversité des degrés
d'oxydation renontrée pour les éléments de transition. Les as du neptunium et du
plutonium sont éloquents, ave inq degrés d'oxydation possibles. Comme indiqué
auparavant, leurs életrons de valene (5f, 6d, 7s) sont en eet moins fortement liés
et don plus disponibles pour la réativité himique. Dans le as de l'amériium et
du urium, le degré d'oxydation le plus stable est le degré +III. C'est le degré d'oxy-
dation impliqué dans le adre du proédé SANEX. Cei explique don pourquoi, tout
au long de e manusrit, nous nous limiterons à l'étude de e degré d'oxydation dans
nos omplexes.
1.3 Contration lanthanidique et atinidique
La harge élevée du noyau des terres rares aete fortement leurs propriétés hi-
miques. Une des onséquenes est la ontration progressive des rayons ioniques le
long de la série des lanthanides et des atinides, appelée respetivement ontration
lanthanidique et ontration atinidique [6℄. La gure 1.2 représente ainsi l'évolution
Figure 1.2  Evolution des rayons ioniques des ations trivalents pour les lanthanides
(Ln
3+
) et les atinides (An
3+
), d'après ref.[8℄.
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des rayons ioniques des ations trivalents pour les deux familles. Cette ontration
orbitalaire s'explique en fait par deux eets opposés :
- D'une part, les orbitales f, telles que représentées sur la gure 1.1, possèdent de
nombreux plans nodaux qui réduisent leur pouvoir d'érantage. Le remplissage pro-
gressif des orbitales f ne réussit don pas à ompenser l'augmentation de la harge
eetive du noyau. Les orbitales de valene ressentent don une attration renforée,
et se ontratent en onséquene.
- D'autre part, les eets relativistes, qui augmentent ave la harge du noyau, ont
tendane à déstabiliser les orbitales f et d, point que nous détaillerons au paragraphe
suivant.
L'érantage et la relativité ont don des eets ontraires sur les énergies des orbitales
f et d dans les éléments f. Comme le montre la gure 1.2, 'est l'érantage qui est
l'eet prédominant, et qui explique la ontration des rayons ioniques le long de la
série des lanthanides et des atinides.
1.4 Relativité et onséquenes orbitalaires
Les propriétés életroniques des éléments f dépendent fortement des eets rela-
tivistes qui agissent sur leurs niveaux orbitalaires. Dans sa théorie de la relativité
restreinte, Albert Einstein établit que la masse d'une partiule évoluant à la vitesse





Dans le adre du modèle de Bohr, la vitesse moyenne des életrons 1s d'un élément est
proportionnelle à la harge Z de son noyau. Ainsi, plus les noyaux sont lourds, plus la
vitesse et don la masse des életrons 1s est importante. Du point de vue théorique,
on estime généralement que es eets peuvent être négligés jusqu'à l'atome de uivre
ou d'argent [9℄, et qu'ils deviennent indispensables au-delà, et don en partiulier
pour les aluls sur les éléments f. De nombreux artiles ont montré que les eets
relativistes modiaient profondément leurs propriétés himiques (voir par exemple
ref.[10, 11, 12℄ et référenes ités dans es artiles). Deux eets prinipaux sont gé-
néralement ités [13, 14, 15℄ :
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Contration/Expansion relativiste des orbitales
Le rayon de Bohr r=
4πǫ0~2
me2
des életrons de ÷ur diminue ave l'augmentation de leur
masse, et don de la harge nuléaire. La onséquene immédiate des eets relativistes
est don une ontration des orbitales s et p situées près du noyau. An de respeter
l'orthogonalité entre les orbitales de même nombre quantique l, les énergies de tous
les niveaux s et p sont globalement abaissées. Les orbitales d et f, dont le maximum de
la densité de probabilité de présene est plus éloigné du noyau, ne sont pas atteintes
diretement. En revanhe, la ontration des orbitales s et p provoque un meilleur
érantage de la harge nuléaire, déstabilisant les orbitales d et f. Cei explique
notamment le aratère plus dius des niveaux 5f des atinides par rapport aux
niveaux 4f des lanthanides. La stabilisation des orbitales s et p, et la déstabilisation
des orbitales d et f sont illustrées gure 1.3 dans le as de l'uranium où les niveaux
énergétiques sont omparés pour des aluls relativistes et non relativistes.
Figure 1.3  Niveaux énergétiques des orbitales de valene de l'uranium pour des
aluls relativistes (Dira-Hartree-Fok) et non relativistes (Hartree-Fok), [16℄.
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Couplage spin-orbite
Les életrons possèdent tous, de par leur mouvement, un moment magnétique or-
bitalaire et un moment magnétique intrinsèque lié au spin. Dans la pratique, es
deux moments magnétiques sont ouplés, entrainant une levée de dégénéresene des
énergies orbitalaires : 'est le ouplage spin-orbite. L'amplitude du ouplage dépend
de nombreux fateurs, mais augmente en partiulier ave la harge du noyau. Du
point de vue théorique, le ouplage spin-orbite entre en ompétition ave l'intera-
tion életrostatique, et selon que l'un ou l'autre est onsidéré omme prédominant,
l'élatement des états propres életroniques sera diérent. Deux approhes limites
sont alors possibles (pour plus de détails : ref.[2℄) :
 Pour les atomes légers, l'interation életrostatique est majoritaire. L'intera-
tion spin-orbite est alors traitée selon le formalisme de Russel-Sanders, enore
appelé ouplage LS.
 Pour les atomes lourds, la situation inverse apparait, désignée sous le nom le
ouplage j-j.
Dans la pratique, même si le ouplage spin-orbite est fort pour les éléments f, son
traitement selon le shéma j-j n'est pas satisfaisant ar l'interation életrostatique
reste importante. Le omportement est en fait souvent intermédiaire entre les deux
approhes de ouplage. Il existe alors une méthode de ouplage dite "intermédiaire"
dans laquelle on applique d'abord le ouplage LS, puis on onsidère que les états de
même valeur de J peuvent à nouveau se mélanger entre eux.
Le traitement des eets relativistes en himie quantique sera abordé plus en détail
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L'absorption életronique orrespond au passage d'un életron du niveau fon-
damental à un niveau d'énergie supérieure suite à l'interation du système ave une
radiation életromagnétique (photon). Formellement, l'opérateur qui dérit l'intera-
tion entre une onde életromagnétique et les életrons d'un système himique est un
opérateur dipolaire µˆ, életrique ou magnétique. Cet opérateur agit sur la fontion
d'onde initiale Ψi en faisant passer un életron sur une orbitale d'énergie supérieure,
et donner ainsi la fontion d'onde nale Ψf . La transition est permise si le moment
de transition P =< Ψi|µˆ|Ψf > est non nul, ondition qui impose deux règles de
séletion [1, 2℄ pour les transitions dipolaires életriques :
 La règle de séletion de spin stipule que le nombre quantique de spin total S ne
doit pas hanger au ours de la transition életronique. En théorie, seules les
exitations singulet-singulet, triplet-triplet, ... sont don autorisées (∆S=0).
 La règle de Laporte impose que pour les ions dans un environnement entro-
symétrique, la parité des orbitales impliquées dans la transition hange, 'est-
à-dire que la transition doit avoir lieu entre d'un niveau symétrique g à un
niveau antisymétrique u ou inversement. Cette règle est souvent dérite sous
la forme ∆l=±1.
Dans la pratique, es deux règles peuvent toutefois être relaxées, et des bandes nor-
malement interdites peuvent ainsi apparaître ave une intensité faible. L'origine prin-
ipale de la relaxation est le ouplage vibronique : les parties életroniques et vibra-
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tionnelles de la fontion d'onde ne peuvent plus être déouplées, et la symétrie des
modes de vibration impliqués peut alors relaxer partiellement la entrosymétrie. Le
ouplage spin-orbite permet également des mélanges entre des états de multipliité
de spin diérentes, rendant possibles ertaines transitions. Plus rarement, des phé-
nomènes d'"emprunt d'intensité" peuvent intervenir : une transition théoriquement
interdite par la règle de Laporte (f-f par exemple) apparait à une énergie prohe d'une
transition de transfert de harge et son intensité augmente ainsi grâe au mélange
ave et état. Dans le as des omplexes de terres rares, les spetres d'absorption
életronique présentent généralement trois types de bandes [3℄-[6℄ :
 Les transitions les moins énergétiques sont les transitions intra-
ongurationnelles f-f. En théorie, la règle de Laporte interdit es bandes, mais
le ouplage vibronique explique qu'elles soient néanmoins visibles ave une
très faible intensité. Dans ertains as, elles peuvent également être permises
par le diple magnétique. Les règles de séletion sont alors diérentes, mais
l'intensité demeure très faible.
Les orbitales f interagissent peu ave leur environnement si bien que les
transitions f-f donnent des bandes très nes et aratéristiques de haque
métal. Leur très bonne résolution permet néanmoins de les utiliser pour sonder
la sphère de oordination des omplexes de terres rares [6℄.
 Des bandes inter-ongurationnelles f-d apparaissent dans l'ultraviolet ou dans
le visible. Ce sont des transitions permises par la règle de Laporte, et elles
donnent don généralement des bandes assez intenses et larges.
 Les bandes de transfert de harge interviennent lorsqu'un életron de valene
du ligand est transféré sur une orbitale vaante entrée sur l'ion métallique (ou
inversement). Elles donnent lieu aux bandes les plus intenses dans le spetre
d'absorption des omplexes de terres rares et se situent généralement dans
l'UV.
A titre d'exemple, la gure 2.1 donne le spetre d'absorption de quelques atinides
trivalents. On y distingue lairement les transitions f-f, nes et peu intenses, des
transitions f-d et de transfert de harge, beauoup plus larges et intenses. Notez
d'ailleurs le hangement d'éhelle sur les spetres.
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Figure 2.1  Spetre d'absorption életronique de quelques atinides trivalents (ions
aquo dans HClO4, ref. [7℄).
2.2 Paramétrisation des interations dans l'ion libre
L'analyse des spetres d'absorption des omplexes de terres rares, et en partiulier
des omplexes d'atinides, est rendue très diile à ause de l'élatement important
des niveaux életroniques suite à la superposition des interations életrostatiques,
du ouplage spin-orbite, et du hamp ristallin. Toutefois, lanthanides et atinides
interagissent modérément ave leur environnement si bien que les eets du hamp
ristallin demeurent assez faibles (quelques entaines de m
−1
) et que le formalisme
utilisé pour la spetrosopie atomique peut être appliqué [4, 8℄. Seuls les életrons f
sont alors onsidérés :
 L'interation életrostatique est souvent l'eet dominant dans l'élatement des
niveaux életroniques, et le formalisme de Russel-Sanders peut don être ap-
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pliqué. La paramétrisation de es eets se fait à l'aide du formalisme de Slater-
Condon qui suppose que le système a une symétrie sphérique, omme dans l'ion
isolé. Les intégrales liées à l'interation oulombienne sont alors exprimées en
fontion de quatre paramètres de Slater-Condon : F0, F2, F4 et F6. Ces para-
mètres sont les équivalents pour les éléments f des paramètres de Raah pour
les métaux de transition. L'Hamiltonien relatif à l'interation oulombienne
s'érit omme une ombinaison linéaire de es quatre paramètres :
Helec = aF0 + bF2 + cF4 + dF6 (2.1)
 Le deuxième eet important est le ouplage spin-orbite, tel qu'introduit au
hapitre préédent. Sa paramétrisation se fait en fontion d'une seule intégrale





 Lorsqu'un ion f est introduit au sein d'un omplexe, les életrons des ligands
qui l'entourent interagissent ave les életrons métalliques, et provoque une
levée de dégénéresene supplémentaire. Là enore, l'Hamiltonien lié au hamp
ristallin peut être paramétrisé.
Bien que beauoup plus faible que les deux interations préédentes, le hamp ris-
tallin n'est pas négligeable et est notamment responsable des bandes hypersensibles
[9, 10℄. Il s'agit de transitions f-f aratéristiques de haque métal qui présentent une
sensibilité arue à l'environnement, et dont l'intensité varie de manière signiative
en fontion de la sphère de oordination du métal. Par exemple, l'amériium triva-
lent présente une bande hypersensible aratéristique autour de 500 nm qui permet
expérimentalement de déterminer son environnement prohe. Jorgensen [11℄ a étu-
dié en détail les méanismes de "l'hypersensibilité". Il s'agit en fait de transitions
permises par un opérateur quadrupolaire, un quadruple étant assimilable à deux di-
ples disposés tête-bêhe. L'origine de es diples pourrait être lié à l'onde lumineuse
inidente, qui induirait une polarisation du système (et don un premier diple). Le
veteur életrique de l'onde lumineuse fournirait lui-même le seond diple néessaire
à la formation du quadruple [12℄. L'origine exate des bandes hypersensibles reste
toutefois enore largement débattue.
Une autre manière d'appréhender la sphère de oordination des terres rares au travers
de leur spetre d'absorption életronique est de omparer les déplaements des tran-
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sitions entrées sur le métal entre l'ion libre et l'ion omplexé. Dans les omplexes, la
répulsion interéletronique est en eet plus petite ar les életrons du métal peuvent
se déloaliser sur les ligands. Cet eet, appelé eet néphélauxétique, permet ainsi
de mesurer qualitativement l'amplitude de la ovalene au sein des omplexes. Pour
une transition f-f par exemple, plus la ovalene augmente, plus les életrons sont
déloalisés, plus l'interation életrostatique entre les életrons f diminue, plus les
orbitales f se rapprohent les unes des autres et plus la transition est déplaée vers
les basses énergies. Nous reviendrons sur e point en quatrième partie.
2.3 Fluoresene
La uoresene des éléments f n'est pas exploitée dans ette thèse et nous nous
ontentons don d'en rappeler le prinipe sur la gure 2.2. L'absorption d'un rayon-
nement extérieur (lumière UV par exemple) permet d'exiter un életron du ligand.
Une série de relaxation vers les niveaux vibrationnels inférieurs et de roisements
inter-systèmes (CIS) permet au nal d'exiter le entre métallique. Celui-i retourne
Figure 2.2  Prinipe shématique de la uoresene, d'après [5℄. CIS : roisement
inter-systèmes (non radiatif).
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à son état fondamental via une transition f-f responsable de la uoresene. Plu-
sieurs terres rares, dont l'europium trivalent, uoresent dans le visible. Là enore,
ertaines de es bandes sont exploitées expérimentalement pour déterminer la sphère
de oordination.
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PARTIE I - CHAPITRE 2
Chapitre 3
Propriétés de oordination
Dans les deux hapitres préédents, nous avons présenté de manière assez géné-
rale les propriétés életroniques et spetrosopiques des éléments f, ave une attention
partiulière pour le degré d'oxydation III impliqué dans le adre du proédé SANEX.
Nous allons à présent aborder les propriétés de oordination des terres rares. Lan-
thanides et atinides ont un rayon ionique important qui explique des nombres de
oordination assez variés, entre 6 et 12 pour les lanthanides trivalents par exemple.
C'est toutefois un sujet très vaste, qui a fait l'objet de nombreuses études. Aussi, pour
ne pas perdre de vue le ontexte de ette thèse, nous nous limiterons aux propriétés
importantes pour la ompréhension de la séparation atinide(III)/lanthanide(III).
Nous allons voir omment le prinipe HSAB permet de omprendre l'origine de la
séparation atinide(III)/lanthanide(III) et omment il est exploité pour élaborer de
nouveaux ligands disriminants.
3.1 Le prinipe HSAB
Le prinipe HSAB (Hard and Soft Aids and Bases) fut établi par R. Pearson en
1963 [1, 2℄ et fait appel aux onepts des aides A et des bases B de Lewis (aep-
teur/donneur de doublet életronique respetivement). Pearson t le onstat qu'il
n'existait auune règle rendant ompte de l'enthalpie de la réation de A ave B,
'est-à-dire permettant de lassier la fore de l'interation entre A et B. Il intro-
duisit dans e but le prinipe HSAB, en se fondant uniquement sur des données
expérimentales et sur l'intuition himique. L'originalité de e prinipe vient de l'éta-
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blissement d'une lassiation très générale des espèes himiques (ions, moléules)
selon leur dureté (dur, mou ou intermédiaire) appliable pour la plupart des réations
himiques. La dénition originelle de la dureté (et inversement de la mollesse) est en
fait intimement liée au onept de polarisabilité :
 les aides et les bases durs sont des omposés peu polarisables. Les aides






par exemple. Inversement, les espèes ontenant des atomes omme
l'oxygène ou le uor sont des bases dures.
 les aides et les bases mous sont des omposés fortement polarisables (volume
plus important, harge plus faible) : les thiolates, les thiols ou les phosphines
en sont quelques exemples.
Quelques années plus tard, G. Klopman [3℄ essaya de rationaliser le prinipe HSAB
en faisant le lien ave la théorie des orbitales frontières. Il montra que les aides
durs interagissent ave les bases dures pour former une liaison purement ionique, et
inversement, que les bases molles réagissent ave les aides mous en donnant des in-
terations de nature ovalente. Le travail de Klopman permit de préiser les ritères
de dureté, en fontion de la harge des ions, de leur taille ou de leur életronégativité.
Malgré tout, le prinipe HSAB, dans sa forme originelle, pêhe par son empirisme, et
l'absene de dénition quantitative de la dureté. La théorie de la fontionnelle de la
densité (DFT) permit de pallier e problème, en partiulier grâe au développement
des travaux sur la DFT oneptuelle [4, 5, 6℄. Même si les onepts fondateurs de
la DFT seront introduits dans la prohaine partie, nous présentons ii quelques no-
tions permettant de mieux omprendre la rationalisation mathématique du prinipe
HSAB. Le seond théorème de Hohenberg-Kohn applique le prinipe variationnel à
l'énergie E exprimée omme une fontionnelle de la densité életronique ρ. La mini-
misation de l'énergie, ave la ontrainte que ρ intègre pour le nombre total d'életrons
N, s'érit :
δ(E − µρ(~r)) = 0 (3.1)
où µ est un multipliateur de Lagrange. Parr et al. [7℄ montrèrent qu'il est possible
de trouver la signiation physique de µ en exprimant l'énergie sous la forme de
plusieurs diérentielles totales. Ils réussirent ainsi à identier µ à la dérivée première
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'est-à-dire au potentiel himique életronique. L'approximation des diérenes nies




)ν = −χ ≃ −I +A
2
(3.3)
I est le potentiel d'ionisation, et A est l'anité életronique. Le potentiel himique
életronique donne ainsi une mesure direte de la fore d'un aide ou d'une base : un
aide fort a une forte életronégativité, et don un potentiel himique faible.
En 1983, Parr et Pearson [9℄ appliquèrent le même raisonnement en utilisant ette
fois-i la dérivée seonde de l'énergie par rapport au nombre d'életrons pour donner















)ν ≃ I −A
2
(3.4)
η reète la résistane du potentiel himique lors du hangement du nombre d'éle-
trons. La mollesse σ se dénit simplement omme l'inverse de la dureté : σ = 1η .
Quelques années plus tard, Pearson t également le lien ave la théorie des orbitales
moléulaires [10℄. En eet, le théorème de Koopmans [11℄ établit l'égalité d'une part
entre le potentiel d'ionisation I et l'opposé de l'énergie de l'orbitale la plus haute
oupée -ǫHOMO, et d'autre part entre l'anité életronique A et l'opposé de l'éner-
gie de l'orbitale la plus basse vaante -ǫLUMO. La dureté d'un système himique se
déduit alors de l'énergie de son gap HOMO/LUMO :
η ≃ I −A
2
≃ ǫLUMO − ǫHOMO
2
(3.5)
Au hapitre 1, nous avons montré que les lanthanides et atinides trivalents pré-
sentent des propriétés himiques très prohes, en partiulier des rayons ioniques tout
à fait semblables. Atinides mineurs (Am, Cm) et lanthanides ont qui plus est le
même degré d'oxydation stable +III. Il est don quasi impossible d'extraire séle-
tivement les atinides (III) des lanthanides (III) en exploitant es propriétés. Du
point de vue de la théorie de Pearson, e sont des aides durs. Cependant, nous
avons vu que les orbitales 5f des atinides étaient légèrement plus diuses que les
orbitales 4f des lanthanides. Les atinides sont don malgré tout un peu plus mous
que les lanthanides. L'idée de départ pour élaborer un ligand apable de omplexer
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atomes mous [12℄-[15℄ : N, S, P. L'interation ave e type de ligands est bien entendu
moins forte qu'ave des bases dures (uorures, moléules oxygénées), mais permet
malgré tout de disriminer les deux séries de métaux. Les atomes de soufre et de
phosphore ont montré un très bon pouvoir disriminant, ave notamment le Cyanex
301 dont la formule himique (onstituant prinipal) est donnée sur la gure 3.1. Ils
ont toutefois été peu à peu abandonnés au prot des azotes, moins polluants. C'est le
prinipe CHON tel qu'établi au CEA, et qui impose que les ligands extratants soient
uniquement onstitués d'atomes de arbone, d'hydrogène, d'oxygène et d'azote.




3.2 Comparaison lanthanide(III)/atinide(III) : données
expérimentales
Très tt, l'exploitation du prinipe HSAB pour la diéreniation ati-
nide(III)/lanthanide(III) s'est révélée pertinente. Seaborg et al. [16℄ sont les premiers
dans les années 50 à mettre en évidene une augmentation de la ovalene au sein
de la liaison entre atinides(III) et ligands mous : les atinides trivalents sont ainsi
mieux séparés que les lanthanides par élution sur une résine éhangeuse d'ions ave
l'aide hlorhydrique onentré, Cl
−
étant une base plutt molle. Leurs onlusions
seront onrmées par la suite, notamment par Nash [17℄, Musikas [18℄ et Choppin
[19℄. Ave l'essor de la himie organométallique des terres rares au début des années
60 [20℄, plusieurs travaux furent onsarés à l'étude de la liaison métal-ligand dans
des omplexes du type Cp3UL (Cp=ylopentadienyl substitué) en fontion de la na-
ture du ligand L. Dans les premières études, seules des données ristallographiques
étaient disponibles. La diérene de distane métal-ligand dans des omplexes iso-
struturaux de lanthanides et d'atinides trivalents fut alors prise omme une mesure
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de la ovalene [21℄ : Brennan et al. [22℄ montrèrent ainsi que l'utilisation de ligands
π-aepteurs omme des phosphines (PR3) ou des isoyanures (CNR) donnait des
distanes uranium-ligand plus ourtes de quelques entièmes d'angström qu'ave des
lanthanides de même rayon ionique. Cette diérene fut attribuée à un eet de ré-
trodonation entre l'uranium et le ligand, phénomène inexistant pour des ligands
purement donneurs. Le as du ligand arbonyle permit de onrmer es résultats,
en utilisant ette fois-i les variations de la fréquene d'élongation du ligand arbo-
nyle νCO. Expérimentalement [23℄, la valeur de νCO est plus faible dans les systèmes
Cp3UCO que pour le ligand libre, e qui est le signe d'un aaiblissement de la liai-
son CO dans le omplexe. L'interprétation fut donnée [24℄ par des aluls de himie
quantique : les orbitales 5f de l'uranium sont partiellement remplies (3 életrons é-
libataires) et sont don apables de transférer une partie de leur densité életronique
sur les orbitales antiliantes vides du arbonyle. C'est don la rétrodonation qui ex-
plique la déstabilisation du ligand dans le omplexe, et la diminution de la fréquene
νCO.
Les enjeux du retraitement des déhets nuléaires prenant de l'importane, des études
systématiques sur les ligands azotés se multiplièrent à partir du début des années
90 [25, 26, 27℄. Dans es travaux, U(III) est généralement pris omme analogue des
atinides plus radiotoxiques (Am, Cm) à ause des diultés à les manipuler. Des
lanthanides de rayon ionique voisin de elui de l'uranium, tels La(III), Ce(III) ou
Nd(III) sont alors utilisés omme modèles des lanthanides. Là enore, les premières
études évaluent la ovalene, et en partiulier la rétrodonation, à partir des dif-
férenes de distanes métal-ligand entre l'uranium et les lanthanides [28, 29℄. Ces
données sont utilisées pour omprendre les diérenes de séletivité Am(III)/Eu(III)
obtenues lors de tests d'extration liquide-liquide [14, 25℄. Enn, plus réemment,
des études thermodynamiques [30, 31℄ sont parues. Elles ont mis en relief la plus
grande stabilité des omplexes d'amériium ave des ligands azotés polydentates par
rapport aux omplexes de lanthanides(III), stabilisation liée notamment à un terme
enthalpique plus favorable.
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3.3 Cas des ligands azotés
3.3.1 Elaboration des ligands et performanes relatives
Le proédé SANEX tel qu'envisagé par le CEA doit permettre de séparer séle-
tivement l'amériium(III) et le urium(III) du reste des lanthanides par extration
liquide-liquide. Son prinipe onsiste à mettre en présene deux solutions non mis-
ibles, en l'ourrene une solution aqueuse d'aide nitrique onentrée ([HNO3 ≤1
mol/L) dans laquelle se trouvent les ations métalliques, et une solution organique
onstituée d'un mélange aloolique dans laquelle se trouve le ligand extratant. Par
agitation des deux solutions, le ligand entre en ontat ave les ations métalliques et
omplexe séletivement les atinides. Lors du retour à l'équilibre, les deux solutions
se séparent à nouveau. Les omplexes d'atinides devenus hydrophobes passent en
phase organique, tandis que les lanthanides non omplexés restent en phase aqueuse.
En solution aqueuse, les ations métalliques sont omplexés à des moléules d'eau,
ave une interation très favorable puisque les moléules d'eau sont des bases dures.
Il est don diile pour un ligand azoté de déplaer les moléules d'eau en première
sphère de oordination du métal. Deux eets peuvent néanmoins être exploités pour
favoriser la omplexation :
 Dans le as d'un ligand préorganisé, 'est-à-dire ayant une struture polyden-
tate ave plusieurs atomes mous, l'eet hélate favorise le déplaement des
moléules d'eau grâe à une augmentation de l'entropie lors de la formation
du omplexe. Ainsi, les ligands azotés testés dans le adre du proédé SA-
NEX sont tous des ligands polydentates, ave deux, trois, voire quatre sites de
oordination.
 Lors de l'élaboration des ligands extratants, les divers fragments onstitutifs
du ligand sont hoisis de sorte à aroître au maximum la densité de harge sur
les azotes oordinants, an d'exaerber l'anité pour les aides durs omme les
lanthanides et les atinides. En même temps, le ligand doit rester susamment
mou pour onserver sa séletivité pour les atinides. Il est don néessaire de
trouver un juste milieu entre anité et séletivité.
A es deux ritères s'ajoutent également des ontraintes liées au milieu d'extration,
les ligands devant être résistants à la radiolyse induite par les ations métalliques
radioatifs, ainsi qu'à l'hydrolyse à ause des onditions aides de la phase aqueuse.
La oneption de ligands disriminants est don très omplexe, et seuls des tests
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d'extration peuvent véritablement valider leurs performanes. Pour ela, le fateur
de séparation entre amériium et europium trivalents FSAm/Eu est généralement al-
ulé. Il représente le rapport des distributions des ations entre les deux phases. Le
tableau 3.1 donne quelques exemples de ligands testés, ave leurs fateurs de sépa-
ration. La RBTP, 2,6-di(1,2,4-triazin-3-yl)pyridine, est représentée sur la gure 3.2.
Elle se distingue nettement des autres extratants par son fateur de séparation très
élevé
2
. C'est d'ailleurs à e jour le ligand azoté ave la meilleure eaité de sépa-
ration jamais obtenue. Les raisons d'une telle eaité sont néanmoins enore mal
identiées, mais plusieurs expliations ont été proposées. C'est l'objet du paragraphe
suivant.











3.3.2 Données sur la RBTP
La diulté majeure pour omprendre l'origine de la séletivité de la RBTP par
rapport aux autres ligands est que de multiples expliations sont possibles. Nous
résumons ii les prinipales expliations qui onernent à la fois la stabilité, l'anité
et la séletivité du ligand :
 st÷hiométrie métal-ligand 1 :3
La majorité des ligands azotés ne peuvent extraire signiativement les ations
métalliques sans l'ajout d'un agent synergique [32, 37℄. Il s'agit d'une moléule
aide notée HA (souvent l'aide α-bromodéanoïque) dont le rle est d'assurer
la neutralité du omplexe métallique et de lui onférer un aratère hydro-
phobe susant pour failiter son passage en phase organique. Le proessus
d'extration supposé est donné à l'équation 3.6.
[M(H2O)9]
3+
aq + 3HAorg + Lorg ⇋ [M(L)A3]org + 3H
+
aq + 9H2Oaq (3.6)
2
Nous utilisons ii le terme générique RBTP pour désigner l'ensemble des ligands BTP substitués
par un groupe alkyl R
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Tableau 3.1  Quelques exemples de ligands azotés ave leur fateur de séparation
FSAm/Eu. FSAm/Euest très dépendant des onditions d'extration : nous indiquons
don la gamme de valeurs obtenues. Les sites oordinants sont en gris.
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Dans le as de la RBTP ependant, le taux de omplexation présente une
absene parfaite de orrélation ave la onentration en agent synergique [37℄.
Auun agent synergique n'est néessaire à la omplexation, la RBTP adoptant
une st÷hiométrie métal-ligand 1 :3 :
[M(H2O)9]
3+
aq + 3RBTPorg + 3NO
−
3,aq ⇋ [M(RBTP )3].3NO3,org + 9H2Oaq
(3.7)
Les ions nitrate assurent la neutralité du omplexe. Néanmoins, plusieurs
études ont montré qu'auun ontre-ion ni moléule de solvant ne pénétrait
en première sphère de oordination du omplexe [28, 30, 38℄. Le omplexe
métal-3RBTP présente un extérieur fortement hydrophobe, renforé par les
substituants alkyl, qui favorise son passage en phase organique.
 Fateurs entropiques favorables.
Même si un nombre de oordination de 9 est fréquent hez les omplexes
d'éléments f trivalents, le ratio métal/ligand 1 :3 obtenu ave la RBTP reste
assez rare. Il est possible de le renontrer ave la terpyridine (Terpy dans
le tableau 3.1), mais il faut alors proéder en milieu faiblement oordinant
[28℄. Cette st÷hiométrie assez exeptionnelle favorise entropiquement la
réation de omplexation de la RBTP par l'eet hélate puisque 9 moléules
d'eau sont alors déplaées. Des études thermodynamiques ont été réemment
menées [30, 31, 39℄. Elles onrment que la réation de omplexation de la
RBTP met en jeu un terme entropique fort dès la st÷hiométrie 1 :1, et
supérieur à elui des autres omplexes azotés (ADTPZ, Terpy, TPTZ, ref.[31℄).
 Fateurs enthalpiques favorables... mais mal identiés
En fait, le fateur entropique permet d'expliquer l'anité de la RBTP pour
les éléments f, mais n'explique pas sa séletivité arue pour les atinides
puisque que la oordination métal-3RBTP se retrouve pour les deux séries
de métaux. Des travaux non publiés réalisés au CEA de Maroule [39℄ ont
d'ailleurs montré que l'extration séletive de Am(III) par rapport à Eu(III)
par plusieurs BTP substituées était d'origine enthalpique, suggérant que des
diérenes de ovalene entre les deux métaux peuvent exister. A e jour,
auune donnée expérimentale onrmant es résultats n'a été publiée. Berthet
42 Partie I - Chapitre 3 : Propriétés de oordination
et al. ont observé des diérenes de distanes signiatives entre les omplexes
de U(III) et de Ce(III) ave iPrBTP, interprétées omme une augmentation
de la ovalene, et plus partiulièrement de la rétrodonation, ave l'uranium
[28℄. Dans le as des métaux impliqués dans le retraitement (Am, Cm), l'étude
des omplexes [M(iPrBTP)3℄
3+
, M=Cm, Eu par EXAFS [38℄ n'a en revanhe
révélé auune diérene de struture, et en partiulier auune diminution des
distanes Cm-N par rapport aux distanes Eu-N. Rappelons que, dans le as
du Cyanex 301, auune diérene de distane n'a non plus était observée
entre les omplexes de urium et de samarium, malgré un très bon fateur de
séparation et un terme enthalpique plus favorable pour les atinides [13℄. Pour
autant, ei ne signie pas qu'il n'existe auune diérene d'interation entre
les omplexes d'atinides et de lanthanides, mais elle-i n'est pas observable
expérimentalement. Nous verrons au hapitre 2 de la partie 3 omment les
aluls peuvent ii venir en aide à l'expériene.
 Liaisons hydrogène défavorables.
Outre les diérents aspets que nous venons d'évoquer, la RBTP pos-
sède intrinsèquement plusieurs atouts. Le premier est sa faible tendane
à former des liaisons hydrogène ave le solvant [37℄. Dans la plupart des
ligands, le site en ortho de l'azote liant sur les yles latéraux n'est pas
protégé, et possède don un hydrogène aide qui peut interagir ave les
ions nitrates par liaison hydrogène. Dans la RBTP, les yles latéraux sont
des triazines 1,2,4 pour lesquelles l'atome en ortho de l'azote liant est un azote.
 Groupements alkyl résistants.
Malgré un très bon fateur de séparation, le ligand iPrBTP présente une trop
faible résistane à la radiolyse et à l'hydrolyse pour pouvoir être utilisé à
l'éhelle industrielle. Des groupes alkyl plus importants furent don introduits à
la plae des substituants isopropyl [36℄, dont le rle est en fait multiple. Ils ren-
forent tout d'abord l'hydrophobie du omplexe, limitant son passage en phase
aqueuse et favorisant don une réation de omplexation à l'interfae. Leur
enombrement stérique important ralentit la inétique de omplexation, mais
ralentit également la dissoiation du omplexe, assurant ainsi une meilleure
stabilité. Des eets életroniques interviennent enn : la st÷hiométrie des
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omplexes formés dépend en eet de la nature et de la taille du substituant
[30, 40℄ puisque pour les groupes alkyl plus petits que les propyl, des om-
plexes 1 :1 et 1 :2 peuvent se former. Au tableau 3.1, nous remarquons ainsi
que l'hexylBTP présente un fateur de séparation bien supérieur à l'isopropyl-
BTP.
3.4 Comparaison lanthanide(III)/atinide(III) : données
théoriques
La ompréhension des diérenes lanthanide(III)/atinide(III) au niveau expéri-
mental est souvent assez omplexe et se fait par des omparaisons de distanes, de
fréquenes ou de grandeurs thermodynamiques. Cependant, es données expérimen-
tales résultent généralement de la superposition de plusieurs eets (eets stériques,
ovalene), modulés par des paramètres extérieurs (solvant, ontre-ions...). Dans le
meilleur des as, 'est-à-dire quand la diérene atinide/lanthanide est assez nette
omme ave l'uranium par exemple, l'expérimentateur réussit souvent à mettre
en évidene les eets prépondérants. Dans les as plus omplexes omme ave les
atinides lourds, les diérenes sont souvent négligeables voire impereptibles au
niveau expérimental, et le rle respetif des diérents eets devient vite inextriable.
Dans les deux as, le reours au alul théorique prend tout son sens, soit pour
onrmer l'intuition des expérimentateurs, soit pour aider à l'interprétation et à
la ompréhension des résultats expérimentaux. Dans ette perspetive, les aluls
théoriques doivent être onsidérés omme un outil omplémentaire aux tehniques
expérimentales de aratérisation. Les premiers travaux dans e sens remontent
aux études de Bursten et Strittmatter à la n des années 80 [24℄. Leurs aluls
par la méthode Xα sont à l'origine de l'interprétation des résultats de Brennan sur
la diminution de la fréquene d'élongation du arbonyle dans le système Cp3UCO
[23℄. Ils montrèrent que la liaison uranium-CO se omporte omme dans le modèle
de Dewar-Chatt-Dunanson [41℄ selon deux modes de liaison omplémentaires :
donation des életrons σ du ligand sur des orbitales vaantes 6d du métal, et
inversement, rétrodonation des életrons 5f du l'uranium sur les orbitales vaantes
antiliantes de CO. Plus réemment, Kaltsoyannis et al. ont alulé des eets de
rétrodonation similaires dans le as de omplexes binuléaires d'uranium ave le
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ligand N2 [42, 43℄. Cette fois-i en revanhe, leurs résultats étaient en ontradition
ave les interprétations expérimentales où seuls des phénomènes de donation au sein
de la liaison U-N avaient été identiés.
L'étude théorique de la diéreniation Ln(III)/An(III) par des ligands azotés est
rendue diile par la taille importante des systèmes mis en jeu. La plupart des
aluls essayent don de simplier les systèmes [44℄, notamment en utilisant des
omplexes modèles [45℄. C'est notamment la démarhe adoptée par Valentina Vetere
dans une préédente thèse au laboratoire [46℄. L'étude de petits ligands (CO,
NCCH3, NH3) [47℄ ou de petits yles azotés (pyrazine) [29℄ permit non seulement
de bien reproduire les tendanes expérimentales sur les distanes, mais surtout de
mieux aratériser la liaison métal-ligand : alors que la liaison lanthanide-ligand (La,
Nd) est de nature très largement életrostatique, des phénomènes de rétrodonation
entre les orbitales 5f de l'uranium(III) et les niveaux π∗ des ligands apparaissent
assez nettement. Peu à peu, les aluls théoriques essayèrent de se rapproher de
plus en plus de systèmes expérimentaux [48, 49, 50℄. Réemment, D. Guillaumont
[31, 48℄ étudia ainsi des systèmes modèles du type [M(L)(H2O)6℄
3+
, L= terpyridine,
MeBTP, ADTPZ, en prenant en ompte le as des transuraniens Am et Cm.
Ses travaux montrent que pour de telles st÷hiométries métal-ligand 1 :1, l'eet
des ontre-ions et du solvant est important et inuene notamment les distanes
métal-ligand. Néanmoins, auun phénomène de ovalene signiatif n'apparait dans
le as de l'amériium et du urium, et leur omportement ne se distingue pas de
elui des lanthanides. Dans le adre de la himie organométallique, plusieurs études
théoriques sont réemment parues dans lesquelles la liaison métal-ligand est analysée
très préisément, permettant de distinguer le omportement des lanthanides(III) de
elui des atinides(III) du point de vue de la ovalene [51, 52℄.
Au début de ma thèse, auun alul théorique n'avait pris en ompte la st÷hio-
métrie expérimentale 1 :3 obtenue pour la BTP, et n'avait réussi à mettre en évidene
des diérenes entre lanthanides et atinides lourds. En partiulier, plusieurs ques-
tions restaient à étudier :
 quel est l'impat de la st÷hiométrie 1 :3 sur la liaison métal-ligand ?
 existe-t-il des phénomènes de ovalene au sein de la liaison atinide lourd-
ligand, en partiulier ave la RBTP?
 en quoi les substituants de la RBTP inuenent-ils la liaison métal-ligand ?
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 quel est l'impat des ontre-ions et du solvant ?
 quel est le rle de la déshydratation sur la diéreniation lantha-
nide(III)/atinide(III) ?
Nous essaierons de répondre à es diérentes questions à la partie 3.
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Cette partie vise à rappeler quelques notions fondamentales de himie quantique
utilisées dans nos travaux. Bien que toutes nos études aient été eetuées dans le
adre de la théorie de la fontionnelle de la densité (DFT), nous ne nous limiterons
pas à et aspet. La DFT fait en eet largement appel aux prinipes de la méthode
Hartree-Fok (HF) qui est présentée au hapitre 1. Un bref rappel sur les méthodes
post-HF y est également proposé. Ces bases nous permettront d'aborder la théorie de
la fontionnelle de la densité (hapitre 2). Nous nous penherons ensuite (hapitre 3)
sur les méthodes permettant de traiter les eets relativistes. Enn, nous justierons
au dernier hapitre le hoix des méthodes de alul appliquée dans nos travaux.
Les autres méthodes et théories néessaires à la ompréhension des résultats seront
présentées dans les hapitres où elles sont utilisées.
Toutes les méthodes présentées dans ette partie ont un objetif ommun : résoudre
l'équation de Shrödinger indépendante du temps, dont les solutions permettent de
dérire les propriétés életroniques des systèmes himiques :
HˆΨi( ~x1, ~x2, ..., ~xN , ~R1, ~R2, ..., ~RM ) = EiΨi( ~x1, ~x2, ..., ~xN , ~R1, ~R2, ..., ~RM ) (8)
Le veteur ~xi regroupe les trois oordonnées d'espae ~ri et la oordonnée de spin
si des életrons. Les veteurs ~Ri sont les oordonnées spatiales des noyaux. Hˆ est
l'Hamiltonien du système moléulaire onstitué de N életrons et de M noyaux. C'est
un opérateur représentant l'énergie totale du système, soit, en l'absene de hamp































Dans l'équation 9, les diérents termes représentent respetivement l'énergie iné-
tique des életrons, l'énergie inétique des noyaux, l'interation oulombienne éle-
tron/noyau, l'interation noyau/noyau et l'interation életron/életron. La résolu-
tion exate de l'équation de Shrödinger est impossible dans le as de systèmes po-
lyéletroniques. Les méthodes de himie quantique visent don à résoudre au mieux
ette équation en mettant en plae un ertain nombre d'approximations. La plus
simple d'entre elles, ommune à toutes les méthodes présentées dans ette deuxième
partie, est l'approximation de Born-Oppenheimer [1℄. Elle utilise le fait que les
noyaux sont beauoup plus lourds, et don leur mouvement beauoup plus lent que
elui des életrons. Il semble alors naturel de négliger l'énergie inétique des noyaux
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par rapport à elle des életrons. Les noyaux étant supposés xes dans l'espae, l'in-
teration oulombienne noyau/noyau devient une onstante (ENN i-après). Caluler
l'énergie totale du système revient don à aluler l'énergie de ses életrons :
ETOT = Eelec + ENN (10)
Dans toute la suite, nous nous plaerons dans le adre de ette approximation et ne
onsidérerons don que l'équation de Shrödinger életronique. L'Hamiltonien noté




















Cette partie a été rédigée à l'aide des ouvrages ités aux référenes [2℄ à [7℄. Nous y
renvoyons le leteur pour plus de détails.
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Chapitre 1
La méthode Hartree-Fok
1.1 Le prinipe variationnel
Le prinipe variationnel permet de trouver une solution approhée à l'équation
de Shrödinger sans avoir besoin de la résoudre diretement. Il établit que l'énergie
d'un système himique Ei alulée par n'importe quelle méthode d'approximation
sera toujours supérieure ou égale à la véritable énergie E0 de l'état fondamental :
< Ψi|Hˆ|Ψi >= Ei ≥ E0 =< Ψ0|Hˆ |Ψ0 > (1.1)
La qualité d'une fontion d'onde est appréiée en fontion de l'énergie du système
qu'elle dérit : plus ette énergie est faible, meilleure est la fontion d'onde. On re-
herhe don la fontion d'onde pour laquelle la dérivée δE de l'énergie vaut zéro, tout
en vériant en même temps la ondition de normation. Le formalisme des multiplia-
teurs de Lagrange est pour ela tout à fait adapté, et onduit au fameux déterminant
séulaire, que nous ne redémontrerons pas ii.
Dans la pratique, il est bien entendu impossible de tester toutes les fontions d'onde
envisageables. Le prinipe variationnel n'est don appliqué que sur un sous-espae de
l'espae des fontions d'onde. Comme nous le verrons au paragraphe suivant, l'ap-
proximation de Hartree réduit e sous-espae à l'espae des produits antisymétriques.
Il faut don avoir bien onsiene que le reours au prinipe variationnel suppose déjà
une approximation, puisqu'il n'y a quasiment auune hane que la fontion d'onde
exate se trouve dans le sous-espae séletionné.
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1.2 Approximation de Hartree et déterminant de Slater
Le problème entral dans l'équation de Shrödinger est que, sauf pour quelques
systèmes simples, nous ne savons pas la résoudre analytiquement, et des solutions
approhées (ou numériques) doivent être utilisées. Qui plus est, l'existene de l'in-
teration oulombienne entre les életrons rend onsidérablement plus diile sa
résolution. L'approximation de Hartree onsiste alors à dérire notre système à N
életrons en interation en prenant pour référene le même système dans lequel la
répulsion életronique est négligée. Les életrons évoluant de manière indépendante,
la fontion d'onde peut s'érire omme le simple produit des fontions d'onde mono-
életronique φ :
Ψ( ~x1, ~x2, ..., ~xN ) = φ1( ~x1)φ2( ~x2)...φn( ~xn) (1.2)
Cette ériture est onnue sous le nom de produit de Hartree. Les fontions φ sont
appelées spin-orbitales et se déomposent omme le produit diret d'une fontion
d'espae ϕ(~r) par une fontion de spin σ(s) (σ= α, β) :
φ(~x) = ϕ(~r)⊗ σ(s) (1.3)
Cette fontion d'onde ne respete ependant pas le prinipe de Pauli, le produit 1.2
n'étant pas antisymétrique par éhange de deux életrons. Slater proposa don de




φ1(~x1) φ2(~x1) ... φN (~x1)
φ1(~x2) φ2(~x2) φN (~x2)
...
...
φ1(~xN ) φ2(~xN ) ... φN (~xN )
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(1.4)
C'est ette ériture qui est adoptée pour la fontion d'onde dans le adre de la théorie
Hartree-Fok.
1.3 Les équations Hartree-Fok
La forme de la fontion d'onde étant onnue, nous devons à présent identier
les spin-orbitales du déterminant de Slater qui minimisent l'énergie du système, et
donnent don la meilleure approximation possible de l'énergie de l'état fondamental.
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Comme introduit au paragraphe 1.1, nous appliquons pour ela le prinipe variation-





φ∗iφjdτ = δij (1.5)
Cette ontrainte est maintenue en utilisant le formalisme des multipliateurs de La-
grange. Au lieu de simplement minimiser l'énergie E, nous minimisons en plus la






λijSij = 0 (1.6)
L'équation 1.6 est développée en utilisant les règles de Slater, qui permettent aisément
de passer de l'ériture déterminantale à son expression en fontion des spin-orbitales
φi. Nous renvoyons le leteur à l'ouvrage de Szabo et Ostlund [2℄ pour le détail des


























La répulsion biéletronique instantanée
1
r12
y est remplaée par un potentiel mono-
életronique obtenu en faisant la moyenne de l'interation életronique sur toutes
les oordonnées de spin et d'espae de l'életron 2, pondérée par la probabilité
|φj(~x2)|2d~x2 de trouver l'életron 2 dans le volume d~x2. La somme sur j (équa-
tion 1.7) permet ainsi d'obtenir le potentiel moyen total agissant sur l'életron 1 de
la part des N-1 autres életrons.
L'opérateur Kˆ vient orriger le terme de répulsion oulombienne en tenant ompte
de l'antisymétrie de la fontion d'onde. Il n'a auun équivalent lassique, et se dénit







Il apparaît lairement que Kˆ onduit à l'éhange des deux spin-orbitales φi et φj ,
d'où son nom d'opérateur d'éhange. Opérateur oulombien et opérateur d'éhange
1δ est le symbole de Kroneker
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sont généralement regroupés sous l'ériture VHF , potentiel Hartree-Fok représen-
tant l'interation moyenne des életrons entre eux. Cependant, sous sa forme 1.7,
les équations Hartree-Fok ne sont pas très utiles : alors qu'à gauhe les diérents
opérateurs agissent sur la spin-orbitale φi, on ne retrouve pas à droite uniquement φi
mais toute une série de spin-orbitales φj . Il est alors possible de se ramener par trans-
formation unitaire à des spin-orbitales dites 'anoniques' qui diagonalisent la matrie
des multipliateurs de Lagrange. L'équation 1.7 est ainsi réérite sous la forme plus
simple d'une équation aux valeurs propres appelé équations Hartree-Fok :
fˆiφi = εiφi (1.10)











(Jˆj − Kˆj) (1.11)
Les ǫi représentent les énergies assoiées aux orbitales moléulaires dérites par les
spin-orbitales φi.
1.4 Résolution : les équations de Roothan-Hall
Roothan [8℄ et Hall [9℄ proposèrent en 1951 une méthode de résolution des équa-
tions Hartree-Fok basée sur la théorie des orbitales moléulaires, et qui est aujour-
d'hui largement utilisée. Son intérêt est qu'elle permet in ne d'obtenir les équations
Hartree-Fok sous forme matriielle, dont la résolution est alors beauoup plus faile.
Pour des raisons de simpliité, nous ne présentons ii ette méthode que dans le as
d'un système à ouhes fermées. Dans le adre de la théorie des orbitales moléulaires,
haque orbitale (fontion d'espae) ϕi est érite omme une ombinaison linéaire de





Rappelons qu'il s'agit là d'une approximation dans la mesure où la base de fontions
χν est nie, alors qu'une expression exate des orbitales ϕi demanderait d'avoir
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ou plus simplement sous forme matriielle :
FC = SCE (1.17)
C est la matrie des oeients ciν et E la matrie des énergies orbitalaires. Par
orthogonalisation des fontions de base atomiques, nous pouvons nous ramener à
une équation aux valeurs propres FC = CE. Au paragraphe préédent, nous avons
introduit l'opérateur de Fok (équation 1.11), à partir notamment des opérateurs
oulombien et d'éhange. Or, es opérateurs dépendent intrinsèquement des spin-
orbitales φi (équations 1.8 et 1.9), si bien que F lui-même dépend de ses propres
solutions. La résolution doit alors se faire de manière itérative. A partir d'un jeu
d'orbitales moléulaires initial, nous alulons la valeur du potentiel Hartree-Fok
(Jˆ et Kˆ), et partant elle de l'opérateur de Fok. Les équations aux valeurs propres
sont alors résolues, et donnent à la fois les énergies ǫi et un nouveau jeu amélioré
d'orbitales moléulaires. Une nouvelle itération peut alors ommener. Le proessus
s'ahève lorsque le ritère de onvergene (variation des énergies inférieure à une
ertaine limite) est atteint. Cette proédure itérative porte le nom de proédure
SCF, pour Self Consistent Field (méthode du hamp auto-ohérent).
1.5 Limites de l'approhe Hartree-Fok : vers les mé-
thodes post-HF
Le prinipe variationnel nous indique que la fontion d'onde alulée (détermi-
nant de Slater) a toujours une énergie supérieure à la fontion d'onde exate de l'état
fondamental. La diérene entre es deux énergies orrespond don à l'erreur om-
mise du fait des diérentes approximations du alul. Elle est ouramment appelée
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énergie de orrélation en ela que la prinipale soure d'erreur de l'approhe Hartree-
Fok vient du mauvais traitement de la orrélation életronique. Plus préisément,
deux ontributions prinipales interviennent :
 la orrélation dynamique : il s'agit de l'interation életrostatique instantanée
des életrons entre eux. Dans l'approximation Hartree-Fok, la répulsion inter-
életronique n'est en eet traitée que par une moyenne de l'eet sur un életron
des N-1 autres.
 la orrélation statique : elle est liée au fait qu'un seul déterminant ne sut
pas toujours à dérire l'état fondamental d'un système. Dans le as de niveaux
quasi-dégénérés, plusieurs déterminants peuvent en eet présenter des énergies
omparables.
Des méthodes prenant en ompte la orrélation életronique ont don été proposées
par la suite. Nous ne les avons pas utilisées dans nos études et nous ontentons don
d'en rappeler brièvement le prinipe.
1.5.1 L'Interation de Congurations (CI)
L'interation de ongurations onsiste à érire la fontion d'onde de l'état fonda-
mental Ψ0 omme une ombinaison linéaire de déterminants de Slater. Ces détermi-
nants sont dénis par la manière dont ils dièrent de la fontion d'onde Hartree-Fok
ΨHF :
 Ψra, obtenue en remplaçant la spin-orbitale oupée φa par la spin-orbitale
virtuelle φr, est appelée onguration monoexitée.
 Ψrsab est une onguration biexitée où les deux spin-orbitales oupées a et b
ont été remplaées par deux spin-orbitales virtuelles r et s.
 Ψrstabc est une onguration triexitée
Les ongurations exitées sont utilisées omme base de la fontion Ψ0 :















abc + ... (1.18)
La méthode full CI onsiste à poursuivre le développement jusqu'à avoir remplaé
les N spin-orbitales oupées du déterminant Hartree-Fok par des spin-orbitales
virtuelles. Dans la pratique, un tel alul n'est pas envisageable sauf pour de très
petits systèmes. L'expansion CI est don généralement tronquée : SDCI lorsqu'on ne
onsidère que les mono et les bi-exitations par exemple. La résolution se fait par un
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alul variationnel visant à déterminer les oeients  du développement 1.18. Les
fontions de base étant orthogonales, ela revient en fait à diagonaliser la matrie de
l'Hamiltonien.
1.5.2 Les méthodes multiongurationnelles
Les méthodes multiongurationnelles (MCSCF : Multi-Conguration Self-
Consistent Field) utilisent le même prinipe que l'expansion CI : la fontion d'onde
de l'état fondamental est développée sur une base de déterminants de Slater, en
optimisant non seulement leurs oeients dans le développement, mais également
les spin-orbitales utilisées pour onstruire es déterminants. On hoisit pour ela un
espae atif, 'est-à-dire les orbitales qui vont être onsidérées pour onstruire les
diérents détermimants de Slater du développement. Au sein de et espae atif,
si toutes les exitations possibles sont envisagées dans le développement, on parle
de Complete Ative Spae SCF, notée CASSCF. Cei devient bien entendu assez
diile à mettre en ÷uvre dans le as où l'espae atif ontient un grand nombre
d'orbitales et/ou beauoup d'életrons. On peut alors restreindre le développement
à ertaines exitations (mono et bi-exitations par exemple). On obtient alors la
méthode Restrited Ative Spae SCF RASSCF.
Interation de ongurations et méthodes multiongurationnelles présentent
l'avantage de traiter les problèmes de quasi-dégénéresene. Malgré tout, dès lors
que le développement est tronqué, le problème de size onsisteny (onsistane en
taille) apparaît : l'énergie d'une supermoléule A-B où les systèmes A et B n'inter-
agissent pas doit normalement être égale à la somme des énergies de A et de B. Ce
n'est pas le as si le développement CI est tronqué. Par exemple, si on se limite au
traitement des simples et doubles exitations dans les monomères, il en va de même
pour le dimère alors qu'il faudrait alors prendre en ompte toutes les possibilités
jusqu'aux quadruples exitations.
1.5.3 Les méthodes perturbatives
Une autre approhe pour traiter la orrélation életronique onsiste à utiliser un
traitement perturbatif : nous ajoutons à l'Hamiltonien de référene Hˆ0 un terme
perturbatif λVˆ rendant ompte des eets de la orrélation életronique. L'équation
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de Shrödinger HˆΨ = EΨ est alors développée en série de Taylor en fontion des
puissanes roissantes du paramètre λ. Suivant l'ordre de la perturbation, 'est-à-dire
l'ordre du développement, nous obtenons de nouvelles relations reliant Hˆ, E, Ψ et
Vˆ .
Dans le as où l'Hamiltonien de référene orrespond à la somme des opérateurs
de Fok fˆi (méthode Hartree-Fok), la théorie des perturbations porte le nom de
méthode Moller-Plesset [10℄. Le développement s'arrêtant au deuxième ordre est
noté MP2, mais il est possible de prendre en ompte des orretions perturbatives
d'ordre supérieur : MP3 au troisième ordre, MP4 au quatrième ordre...
1.5.4 Coupled Cluster
L'approhe Coupled Cluster (Cizek, 1966 [11℄) reprend le onept de la méthode




L'opérateur T est déni omme :
T = T1 + T2 + T3 + ...+ TN (1.20)
où haque Ti est l'opérateur générant tous les déterminants possibles ayant i ex-
itations par rapport au déterminant Hartree-Fok. L'avantage signiatif de ette
approhe est qu'elle permet d'éviter le problème de onsistane en taille. Ainsi, si
nous nous limitons au doubles exitations (T=T2, noté CCD), le développement en
série de l'exponentielle nous donne :
Ψ0 = e







Ainsi, même en ne onsidérant que les doubles exitations, des exitations d'ordre
supérieur apparaissent : exitations quadruples pour T
2
2, hexuple pour T
3
2..., et le pro-
blème de onsistane en taille est don éarté. En revanhe, une telle méthode suppose
une résolution non variationnelle, e qui peut amener d'autres inonvénients. La mé-
thode la plus utilisée est CCSD(T) ou simple et doubles exitations sont onsidérées
(T1 et T2) tandis que les exitations triples sont introduites de manière perturbative.
Cette méthode est ependant très lourde, et seuls les petits systèmes peuvent don
être dérits ainsi.
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PARTIE II - CHAPITRE 1
Chapitre 2
La théorie de la fontionnelle
de la densité
Au hapitre préédent, nous avons disuté des fondements de la méthode Hartree-
Fok. Nous présentons ii la DFT (Density Funtional Theory), théorie qui s'en ins-
pire largement tout en dépassant les limites intrinsèques à la méthode Hartree-Fok.
L'idée diretrie de la théorie de la fontionnelle
1
de la densité est que l'énergie
d'un système életronique peut être dérite à partir de sa seule densité. La première
tentative dans e sens remonte aux travaux de Thomas et Fermi en 1927 [1℄, om-
plétés par la suite par la formule de l'éhange de Dira [2℄ pour donner le modèle de
Thomas-Fermi-Dira. Ce modèle pêhe toutefois par des résultats médiores, prédi-
sant systématiquement que les moléules sont moins stables que les atomes qui la
onstituent. Dans les années 50, Slater proposa une expression approhée de l'éhange




où Cx est une onstante numérique. Initialement, ette formule fut introduite indé-
pendamment de la DFT. Toutefois, elle fut utilisée par la suite pour onstruire la
méthode Xalpha (α est un paramètre semi-empirique introduit dans la onstante Cx),
souvent onsidérée omme "l'anêtre" de la DFT.
1
Une fontionnelle est une fontion de fontion, 'est-à-dire une fontion dont la variable est elle-
même une fontion : l'énergie est une fontion de la densité, elle-même fontion des trois oordonnées
d'espae.
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Il faut ependant attendre 1964 pour qu'une véritable théorie soit onstruite autour
de la densité életronique, ave la publiation par Hohenberg et Kohn de leurs fameux
théorèmes [4℄. Ces théorèmes trouvent dès l'année suivante un adre d'appliation
grâe à l'approhe de Kohn-Sham [5℄. La DFT, et son appliation par Kohn et Sham,
sont en théorie des méthodes exates. Dans la pratique, le reours à des approxima-
tions est toutefois néessaire. Après avoir rappelé les travaux de Hohenberg et Kohn,
puis de Kohn et Sham, nous disuterons don des approximations utilisées dans le
adre de la DFT. Les ouvrages et artiles [6℄ à [11℄ ont servi de base à la rédation
de e hapitre. Nous y renvoyons le leteur pour plus de détails.
2.1 Les théorèmes de Hohenberg et Kohn
Premier théorème : preuve d'existene
Le premier théorème de Hohenberg et Kohn montre très simplement que la densité
életronique ρ(r) est la seule fontion néessaire pour obtenir toutes les propriétés
életroniques d'un système : le potentiel extérieur Vext d'un système életronique
est, à une onstante prés, une fontionnelle unique de la densité ρ(r).2 La densité





Vext et N déterminent à leur tour l'Hamiltonien H, qui est lui-même relié à l'énergie
du système par l'équation de Shrödinger. L'état fondamental est don une fontion-
nelle unique de la densité életronique dont l'énergie peut alors s'érire :
E0[ρ0] = T [ρ0] +Eee[ρ0] + EeN [ρ0] (2.3)
où T et Eee représentent respetivement l'énergie inétique et la répulsion életro-
nique tandis que EeN orrespond à l'interation életron/noyau
3
. Il est alors pratique
de séparer les termes dépendants du système (EeN ), de eux dits "universels" (T et
Eee) en ela que leur expression est indépendante de N (nombre d'életrons), R (dis-
2
Ce théorème n'est valable que pour les systèmes dont l'état fondamental n'est pas dégénéré.
3
Dans la pratique, le potentiel attratif életron/noyau VeN peut être remplaé par un potentiel
extérieur regroupant, outre VeN , les diérentes perturbations externes (hamp életrique, et.)
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tanes életron/noyau) et Z (numéro atomique) :
E0[ρ0] = FHK [ρ0] +
∫
ρ0(−→r )VeNd−→r (2.4)
La fontionnelle FHK , appelée 'fontionnelle universelle', regroupe ainsi l'énergie
inétique et la répulsion interéletronique. Notez bien qu'elle ne repose sur auune
approximation, si bien que l'énergie de l'état fondamental est a priori aessible
de manière exate. Rappelons à e stade que la densité de l'état fondamental, et
elle seule, détermine de manière unique l'Hamiltonien du système qui aratérise à
son tour tous les états, fondamental et exités. Elle donne don formellement aès à
toutes les propriétés de tous les états. Ainsi, il est important de pouvoir la déterminer,
e qui fait l'objet du seond théorème de Hohenberg et Kohn.
Seond théorème : appliation du prinipe variationnel à la DFT
La fontionnelle FHK donne l'énergie de l'état fondamental si et seulement si
la densité utilisée orrespond à elle de l'état fondamental ρ0. Ce théorème est l'ap-
pliation direte du prinipe variationnel à la DFT, soit, pour une densité d'essai
ρ˜ :
E0 ≤ E[ρ˜] = T [ρ˜] + Eee[ρ˜] + EeN [ρ˜] (2.5)
A noter que e théorème n'est rigoureusement valable que si ρ satisfait aux ondi-
tions aux limites et est ν-représentable, 'est-à-dire assoiée à un potentiel extérieur.
En fait, la ν-représentabilité peut être remplaée par une ondition moins strite,
puisqu'il sut que la densité provienne d'une fontion d'onde antisymétrique (N-
représentabilité) pour être valide. A une fontion d'onde donnée, on peut en eet as-
soier sans diulté la densité életronique orrespondante. La réiproque est fausse
puisqu'un grand nombre de fontions d'onde peuvent orrespondre à la même den-
sité. Levy, Lieb et Perdew [12℄ ont proposé un moyen d'isoler elle orrespondant
à l'état fondamental, tehnique onnue sous la nom de ontrainte de Lévy (Levy
Constrained Searh). Dans la pratique, le reours aux fontions d'onde est inutile si
bien que ette méthode n'a jamais été utilisée. Nous ne la détaillerons don pas.
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2.2 L'approhe Kohn-Sham
2.2.1 Prinipe
L'absene d'approximations performantes pour évaluer la fontionnelle univer-
selle FHK explique que la DFT n'ait pas été utilisée pour des préditions quanti-
tatives avant 1965, date à laquelle Kohn et Sham propose une approhe éponyme
permettant de pallier e problème [5℄. Jusqu'alors, seule la méthode de Thomas-Fermi
[1℄ (puis elle de Dira) permettait de résoudre l'équation de Shrödinger à partir de
la densité életronique. Comme nous l'avons préisé en introdution à e hapitre,
ette méthode fournit des résultats médiores du fait de la mauvaise desription de
l'énergie inétique des életrons. L'idée de Kohn et Sham est don de traiter le terme
inétique de manière aussi préise que possible. Ils exploitent pour ela une démarhe
semblable à elle utilisée dans les aluls Hartree-Fok en se plaçant dans une hypo-
thèse de hamp moyen : les életrons évoluent indépendamment les uns des autres









L'intérêt d'une telle approhe est que l'énergie inétique d'un système à N életrons





< φi|∆i|φi > (2.7)
Qui plus est, elle ontient l'essentiel de l'énergie inétique du système réel [13, 14℄. De
même, les mouvements életroniques étant déorrélés les uns des autres, la fontion
d'onde exate peut s'érire omme un produit antisymétrique de fontions d'onde
monoéletroniques (spin-orbitales φi) sous la forme d'un déterminant de Slater :
ΨSD =
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
φ1(~x1) φ2(~x1) ... φN (~x1)
φ1(~x2) φ2(~x2) φN (~x2)
...
...
φ1(~xN ) φ2(~xN ) ... φN (~xN )
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(2.8)
Par strite analogie ave la méthode Hartree-Fok, les spin-orbitales φi sont déter-
minées par résolution de l'équation aux valeurs propres :
fˆKSφi = ǫiφi (2.9)
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où l'opérateur monoéletronique de Kohn-Sham, fˆKS, est déni par :
fˆKS = −1
2
∆ + Vs(~r) (2.10)
Les spin-orbitales φi sont alors appelées orbitales de Kohn-Sham, ou orbitales KS. La
onnexion entre e système tif et le système réel ('est-à-dire où les mouvements
életroniques sont orrélés) se fait en hoisissant un potentiel eetif Vs pour lequel






|φi(~r, s)|2 = ρ0(~r) (2.11)
2.2.2 Les équations de Kohn-Sham
L'originalité de la méthode de Kohn et Sham est d'avoir pris onsiene que,
dans la mesure où le alul de l'énergie inétique exate est très diile, la meilleure
solution reste enore de s'en rapproher le plus possible en séparant la partie onnue
(énergie inétique lassique Ts, équation 2.7) de la partie inonnue. Cette logique est
appliquée à l'expression de la fontionnelle universelle :
FHK [ρ~r] = Ts[ρ(~r)] + J [ρ(~r)] + EXC [ρ(~r)] (2.12)
Ts, énergie inétique du système sans interation, et J, interation oulombienne
lassique, sont onnues de manière exate. Tous les termes inonnus sont regroupés
dans l'expression de l'énergie d'éhange-orrélation EXC :
EXC [ρ] = (T [ρ]− Ts[ρ]) + (Eee[ρ]− J [ρ]) (2.13)
Contrairement à son nom, EXC rassemble en fait toutes les orretions qui ne sont
pas dans les autres termes : orretion à l'énergie inétique réelle (T-Ts), eets non
lassiques liés à l'éhange et à la orrélation, et orretions éventuelles à l'erreur de
self-interation ontenue dans l'expression de J
4
. Ces onsidérations étant faites,
reste à présent à trouver l'expression du potentiel eetif Vs tel que le déterminant
de Slater solution du système sans interation soit aratérisé par la même densité
que le système réel. Réérivons pour ela l'expression de l'énergie totale du système
4
J ne s'annule pas pour un système monoéletronique. Chaque életron interagit don artiiel-
lement ave lui-même, d'où le nom de self-interation.
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réel :






















Par analogie ave la méthode Hartree-Fok, nous appliquons le prinipe variationnel à
l'expression de E[ρ℄ ave pour ontrainte que les spin-orbitales φ soient orthonormées
(< φi|φj >= δij). Les équations résultantes (voir ref.[7℄ pour le détail des aluls)
nous permettent de retrouver l'équation aux valeurs propres 2.9 :
[−1
2
∆ + Veff (~ri)]φi = ǫiφi (2.15)
et d'identier le potentiel eetif Vs au potentiel Veff :










Les équations 2.15 sont appelées équations de Kohn-Sham. Elles dépendent intrinsè-
quement des spin-orbitales φi par l'intermédiaire de J et doivent don être résolues
de manière autoohérente. Il faut noter qu'elles ne reposent sur auune approxima-
tion et permettent don en théorie de déterminer l'état fondamental d'un système
de manière exate. Dans la pratique, le terme d'éhange-orrélation est inonnu. Des
approximations sont don néessaires an d'en trouver une forme expliite. L'objetif
prinipal des reherhes atuelles en DFT est ainsi de développer des fontionnelles
d'éhange-orrélation de plus en plus performantes, point que nous détaillerons au
paragraphe 2.3.
Les équations Kohn-Sham étant très semblables aux équations Hartree-Fok, leur
résolution se fait selon le même shéma. Les spin-orbitales sont développées sur une
base de fontions atomiques omme introduit par Roothan pour la méthode HF, et
les pseudo-équations aux valeurs propres obtenues sont résolues de manière auto-
ohérente. Toutefois, l'évaluation des intégrales dièrent légèrement. Contrairement
à la méthode Hartree-Fok où l'interation oulombienne J doit être traitée de la
même manière que le terme d'éhange K, J est ii totalement déorrélée de la façon
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dont l'éhange-orrélation est évalué. Les odes de alul utilisent don des teh-
niques plus performantes pour aluler la partie oulombienne, et gagner ainsi en
temps de alul. Le terme d'éhange-orrélation est généralement approhé par des
fontions mathématiques assez omplexes. Une évaluation analytique de l'intégrale
orrespondante est don exlue et les odes de alul eetuent plutt une intégration
par quadrature numérique. Elle onsiste à remplaer l'intégrale par une somme nie









La grille la plus utilisée est elle proposée par Beke en 1988 [15℄ qui divise l'espae
moléulaire en ontributions atomiques.
2.2.3 Signiation physique des orbitales de Kohn-Sham
Les orbitales moléulaires représentent un outil oneptuel très important en
himie ar elles permettent d'interpréter de manière assez intuitive les phénomènes
életroniques d'un système. Dans le adre de la méthode Hartree-Fok, le théorème
de Koopmans [16℄ permet de donner aux énergies et aux orbitales moléulaires HF
une signiation physique en montrant que l'énergie HF de la plus haute orbitale
oupée (HOMO) est égale au potentiel de première ionisation. Il faut toutefois
noter que e théorème ontient intrinsèquement deux erreurs, ar il ne tient pas
ompte de la relaxation du système himique après l'exitation életronique, ni des
eets de orrélation. Ces deux eets se ompensent partiellement, si bien que le
théorème de Koopmans fournit généralement une bonne approximation des potentiels
d'ionisation.
La validité du théorème de Koopmans dans le adre de la DFT a été, et est enore,
le sujet de nombreux artiles [17℄-[24℄. Pendant longtemps, on a onsidéré que les
orbitales de Kohn-Sham (KS) n'avait auune signiation physique, mis à part que
la somme de leurs arrés permettait de retrouver la densité életronique. Cependant,
Stowasser et Homan [18℄ ont souligné que les formes et la symétrie des orbitales KS
étaient très prohes de elles des orbitales HF. Les travaux de Baerends et Parr ont
5
Les χ représentent les fontions de base (orbitales atomiques)
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plus généralement permis de montrer que les orbitales de Kohn-Sham étaient tout
à fait pertinentes pour des études qualitatives [25, 26℄. Sous réserve de onnaître de
manière exate la fontionnelle d'éhange-orrélation, le théorème de Koopmans est
en eet appliable à l'orbitale la plus haute oupée (HOMO), dont l'énergie doit
être égale au potentiel de première ionisation [19℄ :
ǫDFTHOMO = −PI1 (2.18)
L. Kleinman [21℄ a toutefois réemment remis en question l'équation 2.18 en souli-
gnant des launes dans la démonstration de Perdew et al. [19℄. Dans la pratique, la
plupart des tests omparatifs montrent que la DFT sous-estime de plusieurs eV l'op-
posé du potentiel d'ionisation expérimental [17, 18, 24℄. Par exemple, pour l'atome
d'hydrogène, la DFT prévoit un potentiel d'ionisation de 7 eV environ, ontre 13,6 eV
expérimentalement. Cette erreur tient largement au problème de la "self-interation"
[18, 27℄ et du mauvais omportement asymptotique des fontionnelles d'éhange-
orrélation qui diminuent trop rapidement à longue distane életron-noyau, et sur-
estime don l'énergie de la HOMO [18, 27, 28℄. Cette erreur peut être améliorée en
utilisant une fontionnelle hybride dont la part d'éhange exat orrige partiellement
le problème de la self-interation. Plusieurs études ont toutefois mis en évidene que
l'évolution de l'erreur sur l'énergie ǫHOMO pour diérents systèmes himiques était
remarquablement homogène d'une fontionnelle d'éhange-orrélation à une autre
[17, 24℄, omme ela est illustré sur la gure 2.1. Cei souligne que le théorème de
Koopmans est qualitativement orret dans le adre de la DFT, mais qu'une erreur
systématique intervient lors du alul de l'énergie de la HOMO.
2.3 Les diérentes lasses de fontionnelles
Le problème entral de la DFT est que la fontionnelle d'éhange-orrélation
est inonnue dans la pratique et oblige don les théoriiens à mettre en plae des
approximations. Il n'existe ependant auune méthode systématique permettant de
l'approher au mieux. Quelques ritères physiques ont pu être suggérés [29℄ mais
ils ne garantissent en rien les performanes des fontionnelles ainsi obtenues. Dans
la pratique, le meilleur test reste enore de onfronter les fontionnelles d'éhange-
orrélation approhées à des bases de données expérimentales servant de référene.
Citons la plus onnue d'entre elles, la base de données thermodynamiques G2 [30℄ qui
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Figure 2.1  Evolution de la diérene (-ǫKS,i−PIi)moy) en fontion de la méthode
de alul pour diérentes moléules. Les exposants a et b se réfèrent à la base utilisée,
soit 6-31+G(d,p) pour (a) et 6-311++G(3df,3pd) pour (b). Reproduit d'après [17℄.
rassemblent des valeurs de potentiel d'ionisation, d'énergies libres et d'atomisation
pour des systèmes bien aratérisés. Reste que les bons résultats d'une fontionnelle
peuvent toujours être le fait de ompensations d'erreur, et 'est là l'une des diultés
dans l'élaboration de nouvelles fontionnelles.
2.3.1 Les fontionnelles LDA
L'approximation loale de la densité (Loal Density Approximation, LDA) fut
proposée par Kohn et Sham parallèlement à l'établissement de leurs équations [5℄.
Là enore, leur idée est d'exploiter un système de référene pour lequel des don-
nées exates sont onnues. A l'époque, de nombreux travaux s'étaient intéressés à
l'étude du gaz homogène d'életrons
6
et avaient déterminé ses propriétés sur une large
gamme de densités, dont notamment les énergies d'éhange et de orrélation. C'est
don naturellement sur e modèle que la LDA s'appuie. L'idée de base est qu'il est
6
Le gaz homogène d'életrons se aratérise par des életrons évoluant au sein d'une distribution
de harge positive de sorte que la harge de l'ensemble est nulle. On suppose que N, le nombre
d'életrons, et V, le volume, sont inniment grands si bien que la densité ρ = N
V
est onstante en
tout point du système.
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possible d'estimer l'énergie d'éhange-orrélation d'un système inhomogène en utili-
sant, sur des portions innitésimales, les résultats d'un gaz homogène d'életrons de
densité égale à la densité loale du système réel. La gure 2.2 illustre le prinipe de
la LDA : en haque point du système, l'énergie d'éhange-orrélation par partiule
pour le gaz homogène d'életrons, ǫXC , est pondérée par la probabilité que l'életron
se trouve eetivement en ~r. La somme de toutes les ontributions pontuelles permet




Dans un seond temps, ǫXC est divisée respetivement en ontributions d'éhange
Figure 2.2  Représentation shématique de l'approximation LDA (d'après [6℄, re-
produit ave l'autorisation de l'éditeur).
et de orrélation :
ǫXC [ρ(~r)] = ǫX [ρ(~r)] + ǫC [ρ(~r)] (2.20)
Cette division, même si elle n'a pas de sens physique, permet de simplier grandement
les aluls. L'énergie d'éhange d'un életron dans un gaz uniforme est en eet onnue
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de manière exate grâe à la formule de l'éhange de Dira [2℄ :







L'énergie de orrélation ǫC n'est en revanhe pas onnue de manière exate. L'ap-
proximation de Vosko, Wilk et Nussair (VWN) [31℄ est pour ela la plus ouramment
utilisée. Elle exploite des aluls Monte-Carlo poussés sur le gaz homogène d'éle-
trons pour en donner une expression approhée. Le traitement des systèmes à ouhes
ouvertes se fait formellement omme dans la méthode Hartree-Fok, en distinguant
les életrons de spin α et β (ρ(~r) = ρα(~r) + ρβ(~r)) dans les équations préédentes.
Cette approhe, notée généralement LSD (Loal Spin Density) présente l'avantage de
donner au système une exibilité supplémentaire, et fournit don de meilleurs résul-
tats. Dans la pratique, l'approhe LDA représente une amélioration par rapport aux
résultats Hartree-Fok mais pêhe enore par de lourds éarts par rapport à l'expé-
riene (énergie d'éhange sous-estimée de 10 à 15 % environ). Les énergies de liaison
sont généralement trop élevées, tandis que les barrières d'ativation sont largement
sous-estimées. En prinipe, l'approximation LDA n'est en eet valable que pour des
systèmes dont la densité varie peu et dans les régions où le trou d'éhange est plus
ou moins sphérique
7
. Des fontionnelles plus élaborées ont don été développées par
la suite.
2.3.2 Les fontionnelles GGA
L'idée diretrie de l'approximation GGA (Generalized Gradient Approximation)
est de mieux tenir ompte de l'inhomogénéité de la densité en introduisant sa dérivée




La forme de ǫXC est extrêmement variable d'une fontionnelle à l'autre mais dans la
plupart des as, les ontributions d'éhange et de orrélation sont traitées séparément
puis ombinées pour former la fontionnelle totale.
La partie d'éhange est exprimée à partir de l'énergie d'éhange LDA à laquelle
une orretion est apportée pour tenir ompte de l'hétérogénéité de la densité. Ce
terme utilise soit des données empiriques sur l'énergie d'éhange des gaz rares (Beke
7
Pour un gaz homogène d'életrons, le trou d'éhange est de symétrie sphérique.
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1988 [32℄), soit s'exprime à partir de onsidérations physiques (fontionnelle PBE
par exemple, ref.[33℄). La partie de orrélation n'a bien souvent pas de signiation
physique immédiate, et omme pour l'énergie d'éhange, est ttée sur des données
expérimentales (P86, ref.[34℄), ou est fondée sur des raisonnements physiques (PW91,
ref.[35℄). Dans la pratique, seules quelques ombinaisons des termes d'éhange et de
orrélation sont utilisées. Citons notamment la fontionnelle BP86 (éhange de Beke
dans sa forme de 1988, orrélation de Perdew dans sa forme de 1986) [32, 34℄ qui
est elle appliquée dans nos travaux. Les fontionnelles de type GGA améliorent
sensiblement les résultats LDA onernant les longueurs et les énergies de liaison.
Elles ne tiennent ependant jamais ompte de la orrélation statique si bien que les
eets à longue distane sont souvent mal dérits.
2.3.3 La onnexion adiabatique
Le modèle de Kohn-Sham fait apparaître une orretion inétique dans la fon-
tionnelle d'éhange-orrélation que la théorie de la onnexion adiabatique (voir no-
tamment [36, 37, 38℄) permet d'inlure dans l'expression du trou d'éhange-orrélation,
pourtant prévu pour ne tenir ompte que des termes potentiels. Pour ela, on "onnete"
un système sans interation au système réel en augmentant graduellement la valeur
du paramètre de fore du ouplage λ. Les systèmes en interation partielle admettent
alors pour Hamiltonien :








Le paramètre λ fait évoluer graduellement l'intensité de la répulsion oulombienne
interéletronique. Pour λ=0, les életrons n'interagissent pas et seul l'éhange est pris
en ompte, tandis que pour λ=1, on retrouve le système réel. Pour haque valeur de
λ, le potentiel Vext s'adapte de sorte à onserver une densité onstante égale à elle du
système réel. Le développement de l'équation 2.23 pour une variation innitésimale
de λ permet de montrer que la orretion à l'énergie inétique peut être inluse dans
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Il "sut" don de trouver des fontionnelles dérivant orretement le trou d'éhange-
orrélation intégré pour obtenir une bonne approximation de EXC , sans avoir besoin
de se préouper des orretions inétiques.
2.3.4 Les fontionnelles hybrides
An d'améliorer la forme du potentiel d'éhange-orrélation, une nouvelle géné-
ration de fontionnelle fut introduite. Ces fontionnelles, appelées meta-GGA, dé-
pendent non seulement du gradient de la densité, mais également de son laplaien.
Malgré ette amélioration, es fontionnelles pêhent enore par une mauvaise prise
en ompte de l'éhange, ontribution qui plus est largement supérieure aux eets de
la orrélation. L'idée germa alors d'adopter un nouveau shéma de onstrution pour
la fontionnelle d'éhange-orrélation, basé sur la prise en ompte de l'éhange via
son expression exate telle qu'utilisée dans le modèle Hartree-Fok. Une première
tentative dans e sens fut de remplaer la ontribution d'éhange dans les fontion-
nelles préédentes par sa valeur exate, et de ne onserver ainsi d'approximations
que sur le terme de orrélation, que l'on sait par ailleurs assez faible [39℄. Malheu-
reusement, une telle fontionnelle fournit des résultats médiores, le terme d'éhange
exat n'étant pas adapté aux approximations faites sur les eets de orrélation. Par
exemple, si les eets de orrélation à longue portée sont mal voire pas dérits, les
ontributions d'éhange à longue distane ne seront pas ompensées, et les résultats
seront globalement faux. Une alternative possible est alors de n'introduire qu'une
fration d'éhange exat dans la fontionnelle d'éhange-orrélation en se basant sur
le formalisme de la onnexion adiabatique. En faisant l'hypothèse que la fontionnelle
d'éhange-orrélation variait linéairement ave λ, Beke a ainsi tout d'abord proposé










où la valeur de EXC pour λ=0 oïnide ave l'éhange exat Hartree-Fok tandis
que l'approximation LSD est utilisée pour le terme E
λ=1
XC . Par la suite, an d'en
améliorer les performanes, Beke introduisit dans sa fontionnelle trois paramètres
semi-empiriques (ax0, ax1 et ac) ajustés sur la base de données G2 [30℄ :
EhybrideXC = ax0E
LSD
x + (1− ax0)EHFx + ax1∆EGGAx + ELSDc + ac∆EGGAc (2.27)
8
il s'agit d'une formulation simpliée de l'équation 2.24 vue au paragraphe préédent
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∆EGGAx et ∆E
GGA
c sont les ontributions GGA à l'éhange et à la orrélation, E
LSD
x
et ELSDc leurs équivalents pour une fontionnelle LSD. Les fontionnelles admettant
une part d'éhange exat dans leur expression sont ouramment appelées fontion-
nelles hybrides. Parmi les nombreuses fontionnelles hybrides disponibles, itons la
plus populaire, B3LYP [40℄, qui inlue 20% d'éhange Hartree-Fok, ainsi que la fon-
tionnelle PBE0 [33, 41℄ (25% d'éhange exat) qui présente l'intérêt de ne pas être
paramétrée sur des données expérimentales et d'être don en prinipe plus largement
appliable. Les fontionnelles hybrides sont aujourd'hui largement utilisées, ave une
très bonne préision sur un grand nombre de grandeurs himiques (grandeurs de ré-
ation, déplaements himiques, et.). Le omportement asymptotique du potentiel
d'éhange-orrélation, bien qu'imparfait, est nettement amélioré par rapport aux gé-
nérations de fontionnelles préédentes, e qui justie leur utilisation pour le alul
des spetres d'exitation életronique (voir partie 4). L'erreur de self-interation reste
malgré tout une soure importante d'erreur.
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Chapitre 3
Les eets relativistes
Dans les deux hapitres préédents, nous avons présenté les théories Hartree-
Fok et DFT de manière assez générale. Nous allons à présent nous intéresser au
as plus spéique des éléments f. Comme nous l'avons vu en première partie, les
életrons dans les omplexes de terres rares ont un omportement relativiste à ause
de la forte harge du noyau. Ces eets sont pris en ompte dans les aluls de DFT
sur nos omplexes, grâe au formalisme mis en plae par P.A.M. Dira en 1928.
Les équations de Dira seront tout d'abord présentées, mais nous verrons que leur
résolution est très demandeuse en temps de alul. Des simpliations ont don été
proposées ; nous les détaillerons dans un seond temps.
Outre les référenes itées dans le texte, e hapitre a été réalisé à l'aide des ouvrages
de F. Jensen [1℄ et de K. Balasubramanian [2℄.
3.1 Formalisme de Dira
3.1.1 Solutions de l'équation de Dira pour l'életron libre
Dans le as de systèmes non relativistes, les oordonnées d'espae et de temps
sont traitées indépendamment les unes des autres. L'équation de Shrödinger présente
ainsi une dérivée seonde par rapport aux oordonnées d'espae, alors que le temps
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Toutefois, lorsque nous nous intéressons à des partiules de haute énergie, omme
'est le as pour des systèmes relativistes, les oordonnées d'espae et de temps
doivent être traitées au même ordre, an de respeter l'invariane par transformation
de Lorentz [3, 4℄. En se basant sur les préédents travaux de Klein et Gordon sur
les partiules de spin nul [5℄, Dira proposa en 1928 une équation respetant ette














Pour les systèmes relativistes, ette équation remplae l'équation de Shrödinger qui
n'est alors plus valable. Le détail de la résolution de l'équation 3.2 est hors du propos
de e manusrit, et nous ne disutons ii que ses solutions [1, 8℄. αx, αy, αz et β sont



























L'équation de Dira est don une équation à quatre dimensions, si bien que la fontion








La fore et l'originalité des équations de Dira viennent de ette solution : d'une part,
elle introduit naturellement la notion de spin (indies α et β) alors qu'en l'absene
d'eets relativistes, le terme de spin doit être artiiellement ajouté à l'Hamiltonien.
D'autre part, elle prédit avant leur déouverte dans les années 30 l'existene des an-
tipartiules de l'életron, les positrons [8℄. Dans l'expression de Ψ, les exposants L
et S symbolisent ainsi respetivement les solutions életroniques, appelées 'grandes
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omposantes' (Large en anglais), et les solutions positroniques, appelées 'petites om-
posantes' (Small en anglais).
La plupart des propriétés qui nous intéressent sont supposées être indépendantes du
temps, et nous nous limiterons don à l'équation de Dira indépendante du temps.
Elle s'érit sous la forme d'un système d'équations ouplées dans lequel les fontions
ψS et ψL représentent les veteurs à deux dimensions des petites et des grandes
omposantes respetivement :{
V ψL + c~σ × ~pψS = EψL
c~σ × ~pψL + (V − 2c2)ψS = EψS
~σ est l'opérateur de spin, ~p est l'impulsion et V est le potentiel extérieur (équation
exprimée en u.a.). Le spetre des valeurs propres de l'équation de Dira indépen-
dante du temps est donné gure 3.1, tel qu'il est usuellement représenté. Les solu-
Figure 3.1  Représentation des solutions non relativistes et relativistes, d'après [1℄.
tions d'énergie positive dérivent le ontinuum életronique, identique à elui trouvé
par résolution de l'équation de Shrödinger (non relativiste). En plus de es solu-
tions, l'équation de Dira prévoit l'existene de solutions d'énergie négative, ave
un ontinuum aux énergies inférieures à -2m
2
[9℄. Lors de leur déouverte, es so-
lutions posèrent bien entendu un problème majeur puisqu'elles signiaient que les
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életrons pouvaient avoir des énergies inniment négatives, et qu'il était don im-
possible d'identier un état fondamental. Dira résolut e problème en postulant que
le ontinuum d'énergie négative était oupé par des életrons, formant une "mer"
innie. Dans es onditions, les életrons d'énergie positive ne peuvent plus tomber
dans les niveaux d'énergie inférieure ar ela est interdit par le prinipe de Pauli. En
revanhe, l'exitation d'un életron de la mer vers un état d'énergie positive est pos-
sible et s'aompagne de la réation d'un "trou" : l'absene d'un életron de harge
-e et d'énergie -E est ainsi interprété par la présene d'une antipartiule de harge
+e et d'énergie +E, d'où le nom de ontinuum positronique donné aux solutions
d'énergie négative.
3.1.2 Equation de Dira polyéletronique
L'équation de Dira telle que nous venons de la voir est valable pour l'életron
libre et n'inlut don les eets relativistes que pour l'énergie inétique. Pour généra-
liser es équations au as des systèmes polyéletroniques, il faut rajouter un terme
d'énergie potentielle, et en partiulier l'interation oulombienne entre les életrons.
Toutefois, le terme 1/rij tel que nous l'utilisons dans le as non relativiste n'est pas
utilisable ii ar il est indépendant du temps et qu'il ne respete don pas l'invariane
par transformation de Lorentz. Il est ependant possible d'obtenir une orretion
exate à l'interation oulombienne en utilisant le formalisme de l'életro-dynamique
quantique sous la forme d'un développement de Taylor. Généralement, la tronature







(αj × rij)(αi × rij)
r2ij
] (3.3)
Cette expression est onnue sous le nom de potentiel de Coulomb-Breit. Le premier
terme entre rohets orrespond à l'interation de Gaunt [10℄, et ontient l'intera-
tion spin-spin, orbite-orbite et spin-orbite. Le seond terme représente l'interation
de jauge onnue sous le nom d'eet retard. L'interation oulombienne entre deux
életrons orrespond à un transfert de photons ; la vitesse de la lumière étant nie, la
transmission de l'interation n'est don pas instantanée mais est légèrement retardée.
Les orretions relativistes relatives à l'interation életron-noyau sont généralement
négligées.
La résolution des équations de Dira indépendantes du temps s'eetue par la mé-
thode du hamp auto-ohérent, omme pour les équations Hartree-Fok (méthode
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Dira-Hartree-Fok, DHF). Toutefois, l'appliation du prinipe variationnel peut
s'avérer problématique puisque l'état fondamental életronique n'est plus l'état de
plus basse énergie, les solutions positroniques ayant une énergie plus faible. Le hoix
de la base sur laquelle la fontion d'onde est développée est déterminant pour éviter
e problème. On oblige don la base des petites omposantes à respeter le prinipe
de la balane inétique [1℄, an d'assurer un bon équilibre entre les bases des grandes
et des petites omposantes de la fontion d'onde (voir équations 3.4, 3.5 et 1.11). Ce
prinipe impose que les fontions de base des petites omposantes soient des dérivées
des fontions de la base des grandes omposantes. Ainsi, si des orbitales f sont utili-
sées pour dérire les életrons, des orbitales de type g devront être introduites pour
la partie positronique. La résolution des équations de Dira à quatre omposantes
oblige don à utiliser des jeux de bases très étendus. Dans la pratique, les temps
de alul néessaires sont rédhibitoires, et seuls des systèmes de quelques atomes
peuvent être traités par ette méthode.
3.2 Traitement des eets relativistes en himie quantique
Les solutions positroniques sont importantes pour la desription des életrons
de ÷ur. Dans la mesure où les propriétés himiques du système sont essentielle-
ment dépendantes des életrons de valene, une approhe possible pour simplier
la résolution des équations de Dira indépendantes du temps onsiste à éliminer les
omposantes positroniques. Les petites et les grandes omposantes étant ouplées,
il est pour ela néessaire de diagonaliser l'Hamiltonien en appliquant des transfor-
mations unitaires. Nous dérivons dans e paragraphe les deux prinipales méthodes
permettant d'obtenir un Hamiltonien à deux omposantes. Une approhe alterna-
tive, les pseudopotentiels, est également présentée. Une lassiation détaillée des
diérentes méthodes de alul relativiste est disponible dans la revue de Pepper et
Bursten [11℄.
3.2.1 Rédution de l'Hamiltonien à deux omposantes
Dans les années 50, Foldy et Wouthuysen (FW) [12℄ proposèrent d'exprimer les
petites omposantes ψS en fontion des grandes omposantes ψL an de les éliminer
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des équations de Dira indépendantes du temps
1
:
V ψL + c~σ × ~pψS = EψL (3.4)
c~σ × ~pψL + (V − 2c2)ψS = EψS (3.5)
~σ est l'opérateur de spin, ~p est l'impulsion et V est le potentiel extérieur. Pour
exprimer ψS en fontion de ψL, nous réérivons l'équation 3.5 sous la forme :
ψS =
1
2c2 + E − V c~σ × ~pψL (3.6)
Dans le formalisme de Pauli, l'expression de ψS est fatorisée par 1/2
2
de sorte
à faire apparaître le fateur (1 + E−V
2c2
)−1 [13℄. Ce dernier est développé selon le







)−1~σ × ~pψL ≃ 1
2c
(1− E − V
2c2
)~σ × ~pψL (3.7)
L'expression de ψS ainsi obtenue est réinjetée dans l'équation 3.4, et permet nale-
ment d'obtenir l'Hamiltonien de Pauli [13, 14℄ :









~σ.(~∇V × ~p) (3.8)
≡ HMV +HD +HSO (3.9)
Le terme de masse-véloité HMV orrespond à l'augmentation de la masse de l'éle-
tron ave sa vitesse et orrige ainsi l'énergie inétique non relativiste. Le terme de
Darwin HD est un eet quantique lié au déplaement très rapide des életrons autour
de leur position moyenne. Il agit omme une orretion à l'énergie potentielle non
relativiste. Enn, le ouplage spin-orbite HSO est dû à l'interation entre le moment
magnétique de l'életron et le hamp magnétique généré par son propre mouvement
orbital. C'est un terme assez diile à évaluer, d'une part ar ontrairement aux
deux termes salaires préédents, il fait intervenir un produit vetoriel, d'autre part
pare qu'il requiert de hanger le groupe de symétrie du système, est de passer dans
le groupe double. On se limite don souvent aux eets salaires, en les ajoutant à
l'Hamiltonien non relativiste. L'Hamiltonien de Pauli est assez peu utilisé aujour-
d'hui ar il présente un inonvénient majeur : le potentiel V tend vers −∞ près de
noyau, et l'équation 3.8 diverge alors.
On lui préfère généralement l'expansion développée par Chang et Pelissier [15℄, puis
1
les équations sont exprimées en unités atomiques.
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reprise par Van Lenthe et al. lors du développement du ode ADF [16, 17℄. Dans




est mis en fateur, puis
développé de manière analogue au formalisme de Pauli. A l'ordre zéro du développe-
ment, on obtient l'Hamiltonien de ZORA (Zero Order Regular Approximation) qui
ontient déjà les prinipaux termes relativistes (ouplage spin-orbite et ontributions
salaires) :
HZORA = V + ~σ.~p
c2
2c2 − V ~σ.~p (3.10)
= V + ~p
c2
2c2 − V ~p+
c2
(2c2 − V )2~σ.(
~∇V × ~p) (3.11)
Dans ette thèse, les aluls réalisés ave le ode ADF utilisent tous ette approxi-
mation, mais seuls les eets relativistes salaires sont le plus souvent onsidérés. Des
développements à des ordres supérieurs sont toutefois possibles : FORA (premier
ordre), SORA (deuxième ordre)... L'avantage par rapport au formalisme de Pauli est
que les approximations ZORA, FORA... ne divergent pas près du noyau.
L'approximation de Douglas-Kröll-Hess [18℄ est une autre méthode permettant de
déoupler les petites et les grandes omposantes de la fontion d'onde, via une sé-
rie de transformations unitaires. Elle permet d'obtenir un Hamiltonien salaire ou à
deux omposantes si le ouplage spin-orbite est pris en ompte.
3.2.2 Les pseudopotentiels
Définition
Le traitement des systèmes ayant des atomes lourds est souvent assez fastidieux
à ause du grand nombre de fontions de base à prendre en ompte. Dans la pratique
pourtant, les életrons de ÷ur ont une inuene assez faible sur les propriétés hi-
miques, et sont par ailleurs diiles à traiter ar les orbitales de ÷ur présentent de
fortes osillations près du noyau. Tout omme pour les méthodes semi-empiriques,
il serait intéressant de pouvoir les négliger, ou tout au moins de les dérire moins
préisément que les életrons de valene [19℄. Dès 1935, Hellman [20℄ proposa une
solution sous la forme des pseudopotentiels (indie ps ii). Le développement des
pseudopotentiels s'intensiera ependant à partir des années 70, ave les travaux
d'Hamman [21℄, de Durant et Barthelat [22℄ ou de Ermler et Pitzer [23℄ par exemple.
Dans ette approhe, les orbitales de ÷ur ne sont plus dérites individuellement
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mais globalement, via l'utilisation d'un potentiel. Ce potentiel doit mimer les eets
de l'interation oulombienne et du prinipe de Pauli sur les niveaux de valene.
Qui plus est, à l'extérieur de la région de ÷ur, 'est-à-dire au-delà d'un ertain
rayon de oupure rc, la fontion d'onde des életrons de valene et la pseudo fontion
d'onde doivent oïnider (voir gure 3.2). Dans es onditions, il est plus pratique de
Figure 3.2  Représentation shématique des potentiels et des fontions d'onde tous
életrons (en pointillés) et pseudo (trait plein), d'après [24℄.
raisonner diretement sur l'Hamiltonien monoéletronique des életrons de valene :
HV = T + Vcoeur + Vnuc + Vval (3.12)
= T + Vps + Vval
T est l'énergie inétique et Vval est l'interation ave les autres életrons de valene.
Vcoeur et Vnuc sont les interations ave les életrons de ÷ur et le noyau respeti-
vement, et sont regroupées dans le pseudopotentiel Vps. Originellement, le but des
pseudopotentiels était don de réduire le nombre de fontions de base. Très vite, un
seond intérêt est apparu ave la néessité de prendre en ompte les eets relativistes
dans les atomes les plus lourds. Dans le adre des pseudopotentiels, la majorité des
eets relativistes peuvent en eet être inlus dans le potentiel dérivant les életrons
de ÷ur. On onsidère ommunément que les életrons de valene peuvent alors être
3.2 Traitement des eets relativistes en himie quantique 89
traités par un alul non relativiste [19℄. Les ontributions de masse-véloité et de
Darwin sont alors introduites dans le potentiel Vps :
Vps = Vcoeur + Vnuc + Vrel (3.13)
Le plus souvent, la forme mathématique du pseudopotentiel est ajustée sur des aluls
atomiques pour haque élément himique, haque pseudopotentiel atomique étant
ajouté à eux des autres atomes pour former un pseudopotentiel moléulaire. Par
exemple, le pseudopotentiel atomique Vps(i) peut se onstruire à partir d'un modèle
de harges pontuelles représentant les életrons de oeur, auquel sont ajoutées des
orretions ∆Vps tenant ompte de la répulsion de Pauli, de l'orthogonalité entre les
orbitales de valene et les orbitales de ÷ur de même moment angulaire et des eets
relativistes [25℄. Pour haque életron de valene i d'un système à N atomes d'indie







Q est la harge du oeur assoié à l'atome λ. Si la orretion ∆Vps est identique
quelle que soit la valeur du moment angulaire l, on parle de pseudopotentiel loal.
Lorsque la dépendane au moment angulaire est prise en ompte, on a au ontraire
un pseudopotentiel non loal. Les pseudopotentiels non loaux sont bien entendu
de meilleure qualité, mais ils augmentent également la omplexité des aluls. Plus
généralement, les performanes d'un pseudopotentiel sont évaluées sur deux ritères :
sa transférabilité, 'est-à-dire sa apaité à reproduire orretement le omportement
d'un atome quel que soit son environnement, et sa "mollesse", 'est-à-dire le nombre
de fontions de base néessaires à la desription de la valene. Un pseudopotentiel
est d'autant plus mou que le nombre de fontions de base est petit, et les aluls
sont don moins oûteux. Dans la pratique, es deux ritères sont ontraditoires et
il faut don trouver un équilibre. Il existe de très nombreuses manières de réer un
pseudopotentiel ; selon le type de fontions de base, diérentes lassiations sont
utilisées. Dans le as d'un traitement en ondes planes, on distingue souvent deux
atégories :
 les pseudopotentiels ultra-mous omme eux de Vanderbilt notamment [26℄.
Il s'agit de pseudopotentiels qui ne onservent pas la norme (voir i-après), e
qui permet d'élargir leur rayon de oupure rc pour optimiser leur forme. Le
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nombre de fontions de base à utiliser est ainsi réduit. Citons également dans
ette atégorie les pseudopotentiels de Goedeker [27℄ ("dual-spae gaussian")
utilisant des fontions gaussiennes pour dérire le oeur, et la méthode PAW
("projetor augmented wave") [28℄.
 les pseudopotentiels à norme onservée dont eux de Hamann [21℄ et
Troullier-Martins [29℄ par exemple.
L'idée diretrie des pseudopotentiels à norme onservée est que les fontions d'onde
pseudo et réelle doivent s'aorder au-delà du rayon de oupure (r > rc), tandis que






D'autres onditions doivent également être vériées, omme :
 les valeurs propres réelles et les valeurs propres issues du pseudo doivent être
égales : ǫps = ǫae
 la pseudo fontion d'onde ne doit pas avoir de n÷uds dans la région de ÷ur
(r<rc)
 le pseudopotentiel doit être ontinu dérivable en rc, 'est-à-dire que les dérivées
premières et seondes des fontions d'onde réelles et pseudo doivent être égales.
Les pseudopotentiels à norme onservée ont une très bonne transférabilité, et sont
tout à fait adaptés pour dérire des éléments très lourds omme les terres rares. C'est
pourquoi nous les avons utilisés dans ette thèse.
Pseudopotentiels dans nos aluls
Dans ette thèse, les pseudopotentiels utilisés sont tous à norme onservée : pseu-
dopotentiels quasi-relativistes de Stuttgart [30℄ pour les aluls eetués ave Gaus-
sian [31℄, pseudopotentiels de Troullier-Martins [29℄ pour les aluls de dynamique
moléulaire ab initio. Toutefois, dans le as d'un traitement en bases gaussiennes,
on préfère généralement distinguer les pseudopotentiels en fontion de la manière
dont ils sont générés : les pseudopotentiels sont dits energy-onsistent lorsqu'ils sont
paramétrés de sorte à reproduire les énergies de spetres atomiques alulés par la mé-
thode Dira-Hartree-Fok [32℄. Par opposition, les pseudopotentiels shape-onsistent
reproduisent la forme des spin-orbitales de valene obtenues là enore par un alul
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tous életrons sur l'atome [33℄. Les pseudopotentiels de Stuttgart [30℄ utilisés dans
ette thèse appartiennent à la première atégorie, tandis que les pseudopotentiels de
Los Alamos, omme LANL2DZ [34℄, sont shape-onsistent.
Le ode de alul ADF [35℄ utilise une autre approhe : l'approximation des ÷urs
gelés. L'idée de départ est également de réduire la taille des bases en simpliant le
traitement des életrons de ÷ur, mais est toutefois plus 'orrete' dans son prin-
ipe. Il s'agit non plus de remplaer le potentiel de ÷ur par un pseudopotentiel, mais
tout simplement de geler les orbitales de ÷ur en négligeant leur modiation lors
de la formation des liaisons au sein d'un système [14℄. Formellement, tous les éle-
trons sont don pris en ompte. Les életrons de ÷ur sont alors traités de manière
omplètement relativiste, par un alul Dira-Slater sur l'atome.
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Chapitre 4
Choix de la méthodologie des aluls
pour les omplexes d'éléments f
trivalents
Dans les préédents hapitres, nous nous sommes volontairement restreints aux
méthodes appliquées dans ette thèse : théorie de la fontionnelle de la densité,
approximation ZORA et pseudopotentiels. Le hoix de telles méthodes n'est toutefois
pas évident, et de nombreuses études utilisent des approhes diérentes. Ce hapitre
propose don une disussion sur la méthodologie suivie dans ette thèse.
4.1 Choix de la DFT
Le prinipal attrait de la DFT vient de son oût informatique faible, ave un









pour la plupart des méthodes post-Hartree-Fok [1℄. En même temps, elle
donne de très bons résultats sur des systèmes variés, e qui explique l'engouement
important pour ette approhe [2℄. Le traitement des terres rares est en revanhe
plus omplexe ar es systèmes ombinent plusieurs diultés : eets relativistes si-
gniatifs, forte orrélation életronique, nombreux életrons élibataires. Le as des
eets relativistes sera traité au paragraphe 4.3. Choisir une méthode pour traiter
au mieux la orrélation est assez diile. Comme l'ont notamment montré Vallet et
al. [3℄, l'utilisation de méthodes déorrélées entraine des erreurs signiatives sur les
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distanes, prohes du dixième d'angström. Si la orrélation dynamique est bien prise
en ompte par la théorie de la fontionnelle de la densité, la orrélation statique est
en revanhe mal traitée. Dans les terres rares ependant, les moments angulaires sont
souvent ouplés, de même que les premiers états életroniques sont très prohes en
énergie. La orrélation statique y est don importante, et justie l'utilisation de mé-
thodes multiongurationnelles [4, 5℄ (CASPT2 par exemple), perturbatives (MP2)
ou de l'approhe Coupled-Cluster. Malgré tout, es méthodes sont très demandeuses
en temps de alul, et sont don souvent limitées par le nombre d'atomes qu'elles
peuvent dérire. Il devient alors néessaire de faire un ompromis entre temps de
alul et préision. Dans l'approhe CASPT2 par exemple, on diminue le temps de
alul en hoisissant un espae atif réduit aux orbitales impliquées dans les eets
que l'on souhaite étudier. Toutefois, ela suppose de faire des hypothèses a priori
sur les systèmes himiques. En DFT, auune hypothèse n'est faite et toutes les or-
bitales moléulaires sont onsidérées, au prix d'une moins bonne prise en ompte de
la orrélation életronique. Dans la pratique, la méthode de alul doit être hoisie
en fontion du système himique, des propriétés que l'on souhaite étudier et de la
préision voulue. Le tableau 4.1 résume les prinipales aratéristiques de nos aluls.
Un des objetifs de ette thèse était de se rapproher des systèmes expérimentaux uti-
lisés pour l'extration liquide-liquide, qui omptent autour d'une entaine d'atomes.
L'utilisation de méthodes multiongurationnelles est dans e as exlue, et nous
avons logiquement hoisi la DFT. Ce hoix repose sur de nombreuses études préa-
lables qui ont montré qu'elle était une méthode tout à fait adaptée pour dérire les
propriétés de l'état fondamental des omplexes de terres rares, géométries et fré-
quenes [6℄-[12℄. L'erreur sur les distanes est minime, de l'ordre de 1% pour les
systèmes de type AmX3, X=F, Cl [6℄. En partiulier, les phénomènes de ovalene
métal-ligand qui sont au entre de nos travaux sont très bien dérits. Vetere et al.
ont ainsi réalisé des aluls sur des systèmes du type F3MCO, M=La, Nd, U, mo-
dèles des systèmes expérimentaux Cp3UCO [13℄. Il ont lairement mis en évidene
des phénomènes de rétrodonation uranium→arbonyle, inexistants dans le as du
lanthane et du néodyme. Ces aluls ont par ailleurs été onrmés par une approhe
multiongurationnelle [7℄. L'appliation de la DFT au alul des énergies et de gran-
deurs thermodynamiques pour des omplexes d'éléments f est en revanhe moins
évidente. Gagliardi et al. [14℄ ont montré que les méthodes multiongurationnelles
donnaient des résultats quantitatifs ave une bonne préision alors que les énergies
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Tableau 4.1  Résumé de notre méthodologie de alul.
Gaussian 03 ADF 2004
Fontionnelles BP86 ou PBE0 (selon propriétés) VWN + BP86
Traitement des Pseudopotentiel petit ÷ur gelé
életrons de ÷ur ÷ur de Stuttgart
Traitement des Pseudopotentiel Approximation
eets relativistes quasi-relativiste ZORA
Eletrons de ÷ur [1s-3s,2p-3p,3d℄/ [1s-4s,2p-4p,3d-4d℄/
pour les lanthanides
Eletrons de ÷ur 1s-4s,2p-4p,3d-4d,4f 1s-5s,2p-5p,3d-5d,4f
pour les atinides
Bases de valene Base de valene assoiée au Fontions de Slater, base TZP
pseudopotentiel pour le métal pour les éléments f, TZ2P
6-31G(d) au minimum pour les autres atomes pour les autres atomes
1
alulées par DFT déviaient fortement des valeurs obtenues au niveau post-Hartree-
Fok. Vallet et al. [3℄ ont onrmé e problème en omparant les performanes de
diérentes méthodes pour dérire la rédution de l'uranyle. Néanmoins, il semble que
lorsque la réation ne modie pas trop la distribution életronique, la DFT donne
des tendanes énergétiques orretes [5, 15℄ sous réserve que des paramètres de al-
uls adaptés (fontionnelles, bases) soient utilisés. Malgré tout, la DFT ne saurait se
passer des méthodes multiongurationnelles, notamment pour déterminer la nature
de l'état fondamental [16℄. Dans l'approhe ourante, 'est en eet une méthode
mono-déterminantale, et il est don néessaire avant de l'appliquer de s'assurer que
le système étudié puisse être orretement dérit à l'aide d'un seul déterminant de
Slater [4, 8℄. Par ailleurs, si les propriétés de l'état fondamental sont bien repro-
duites en DFT, il n'en est pas de même pour les états exités [8℄. Des préautions
supplémentaires doivent alors être prises, omme nous le verrons à la partie 4.
1
TZ2P : triple zeta ave deux fontions de polarisation.
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4.2 Choix de la fontionnelle d'éhange-orrélation
Un autre problème inhérent à l'utilisation de la DFT est le hoix de la fon-
tionnelle d'éhange-orrélation. Il est important de rappeler que beauoup de es
fontionnelles sont paramétrées sur des données expérimentales. Or, assez peu d'ex-
périenes ont été menées sur les terres rares, si bien que la paramétrisation des
fontionnelles ne tient pas ompte de es omposés. Plusieurs travaux proposent des
omparaisons des performanes relatives des fontionnelles LDA, GGA et hybrides
sur des omplexes d'éléments f, mais les résultats sont souvent assez ontraditoires.
Les halogénures de lanthanides et d'atinides ont fait l'objet de plusieurs séries de al-
ul [10, 11, 17, 18℄. Adamo et Maldivi [11℄ ont étudié les géométries, les fréquenes
vibrationnelles et les énergies d'atomisation des systèmes LnX3 (Ln=La, Gd, Lu ;
X=F, Cl, Br, I) ave plusieurs fontionnelles mais n'ont noté auune diérene si-
gniative selon le niveau d'approximation (LDA, GGA et hybride). Dans le as des
halogénures d'atinides, les fontionnelles hybrides (B3LYP, ref.[19℄ et PBE0, ref.[20℄)
semblent toutefois donner des résultats en meilleur aord ave l'expériene, ou ave
des aluls plus poussés omme MP2 [10, 18℄. Maron et Eisenstein ont onrmé
es résultats dans le as de omplexes de lanthanides Ln(NR2)3, R=H, SiH3 [21℄.
Hernandez et al. [22℄ ont également omparé les performanes de plusieurs fontion-
nelles pour la desription des géométries et des fréquenes dans UO
2+
2 , UF6, NpO
2+
2
et NpF6. Si B3LYP fournit de bons résultats, les auteurs soulignent néanmoins que
les meilleures performanes sont obtenues ave l'approximation loale de la densité
(fontionnelle VWN, ref.[23℄), tandis que la fontionnelle GGA BP [24℄ tend à sous-
estimer la fore des liaisons. La situation reste en fait assez onfuse ar, parallèlement,
plusieurs études plaent les fontionnelles GGA parmi les plus ables pour le alul
des propriétés des terres rares [12, 15, 25, 26℄. Vetere et al. ont proposé une expli-
ation à ette apparente ontradition en omparant l'eet des fontionnelles sur la
liaison métal-ligand dans les omplexes I3ML, M=La, Nd, U et L=NH3, CH3CN,
CO [12℄. Dans le as des lanthanides où la liaison métal-ligand est essentiellement
életrostatique, la méthode de alul n'a qu'une inuene limitée. Les fontionnelles
hybrides et GGA donnent alors des distanes métal-ligand omparables. Dans le
as de l'uranium, de la rétrodonation peut intervenir si le ligand a un aratère π-
aepteur. Ce phénomène met en jeu un transfert életronique entre les orbitales 5f
oupées de l'uranium, et les orbitales π∗ vaantes du ligand. Lorsque les orbitales f
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sont ainsi impliquées dans la liaison himique, les fontionnelles GGA donnent des
strutures onformes à l'expériene, tandis que les fontionnelles hybrides ont au
ontraire tendane à sous-estimer la fore de la liaison métal-ligand. Vetere et al.
ont alors étudié l'évolution énergétique des orbitales 5f de l'uranium et π∗ du ligand
en fontion du pourentage d'éhange exat introduit dans la fontionnelle hybride
[12℄ : l'éhange exat tend logiquement à stabiliser les orbitales oupées, et en par-
tiulier les orbitales f impliquées dans la rétrodonation, diminuant don la part de
ovalene entre le métal et le ligand. Les fontionnelles hybrides sont onnues pour
présenter un meilleur omportement asymptotique que les fontionnelles GGA, qui
ont au ontraire tendane à surestimer les énergies des orbitales oupées les plus
élevées. Malgré tout, la orretion apportée par l'éhange exat est ii pénalisante,
e qui suggère don que les performanes des fontionnelles GGA sont dues à des
ompensations d'erreur. Dans ette thèse, nous avons essentiellement utilisé la fon-
tionnelle GGA BP86, mais à haque fois sa validité a été vériée en omparant nos
aluls aux données expérimentales disponibles.
4.3 Traitement des eets relativistes
L'inuene des eets relativistes sur les propriétés des omplexes de terres rares
est forte [27, 28℄, et ne saurait don être négligée. La question ii est plutt de savoir
dans quelle mesure il est possible de simplier l'Hamiltonien relativiste, et notam-
ment si le ouplage spin-orbite, qui requiert le plus de temps de alul, peut être
négligé. Globalement, la plupart des études sur le sujet s'aordent à dire que le
ouplage spin-orbite n'a qu'une inuene faible sur les géométries et les fréquenes,
et que les aluls moléulaires sur es grandeurs peuvent don se faire en ne tenant
ompte que des eets relativistes salaires (ontributions de masse-véloité et de
Darwin) [5, 6, 8, 22, 26℄. Cei est largement aepté lorsque tous les életrons sont
appariés, et reste souvent vrai pour les systèmes à ouhes ouvertes [4, 5, 29℄. En
revanhe, dès lors que d'autres propriétés, énergies ou états exités, sont reherhées,
le ouplage spin-orbite est plus diilement négligeable ar il provoque une levée
de dégénéresene. Néanmoins, pour les aluls énergétiques, lorsque le nombre et
la nature des ouhes ouvertes n'évoluent pas, les eets du ouplage spin-orbite se
ompensent alors à peu près [5℄. Dans nos réations de omplexation par exemple
(M
3+
+ nL −→ ML3+n ), nous onsidérons généralement que le ouplage spin-orbite
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dans l'ion libre et dans l'ion omplexé est à peu près identique, et s'annule don dans
l'énergie de omplexation.
La plupart des aluls présentés dans ette thèse négligent don les eets du ou-
plage spin-orbite (tableau 4.1). Seuls les termes salaires sont pris en ompte, soit
via l'approhe ZORA + ÷ur gelé [30℄ présentée au hapitre préédent, soit via un
pseudopotentiel quasi-relativiste. L'approhe des ÷urs gelés fournit de très bons
résultats [13, 31, 32, 33℄. Toutefois, omme elle est rarement implémentée dans les
odes de aluls, elle est assez peu utilisée. L'approhe la plus populaire est sans
onteste les pseudopotentiels quasi-relativistes, même si la partition ÷ur/valene
reste disutée. Comme pour l'approhe ZORA+÷ur gelé, sa validité a été démon-
trée à plusieurs reprises [3, 6, 18, 34, 35℄. Dans le as des atinides, la situation est
assez laire : P. Pyykkö a montré que les orbitales 6s et 6p étaient déjà atives dans
la liaison himique [36℄, et qu'il onvenait don de les inlure dans l'espae de va-
lene. Dans ette thèse, pour les aluls sur des omplexes d'atinides ave le ode
Gaussian, nous utilisons le pseudopotentiel de Stuttgart à 60 életrons de ÷ur [37℄,
'est-à-dire ave une oupure ÷ur/valene au niveau des orbitales 5s. Par ailleurs,
des aluls sur des omplexes de neptunium et de plutonium hexavalents ont montré
que les fontions g de la base de valene pouvaient avoir un eet non négligeable
sur les énergies réationnelles [38℄. Plus généralement, elles dérivent la polarisation
des orbitales f, et nous les avons don le plus souvent inlues dans les fontions de
base de la valene (pseudopotentiels dits "segmented"). Dans le as de nos systèmes
trivalents, leur inuene reste toutefois très limitée.
Le as des lanthanides reste beauoup plus débattu [39℄. Il est en eet possible d'in-
lure les orbitales 4f des lanthanides dans l'espae de ÷ur du fait de leur faible
partiipation à la liaison himique. L'avantage en est bien entendu un gain en temps
de alul, un inonvénient étant que toutes les réations faisant intervenir les életrons
f, omme l'oxydation par exemple, ne peuvent pas être dérites. Mais l'inonvénient
majeur, qui est la ause des débats atuels, est bien entendu que les orbitales 4f
peuvent partiiper à la liaison himique. Maron et Eisenstein ont montré dans le as
des systèmes Ln(NR2)3, R=H, SiH3 que les orbitales 4f ne partiipaient pas à la liai-
son métal-ligand [21℄. Pour ela, ils ont omparé les résultats de aluls petit et large
÷urs sur des données struturales, et sur le alul des rayons ioniques des lanthanides
trivalents. Auune diérene signiative n'a été observée, justiant l'utilisation d'un
pseudopotentiel large ÷ur. Les orbitales 4f peuvent malgré tout inuener indire-
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tement les propriétés du métal, notamment via les eets de orrélation életronique
[28℄. Soulignons également que les orbitales 4f du érium sont moins ontratées que
pour les autres lanthanides, et qu'elles peuvent don partiiper à la liaison himique.
Dans notre as, les aluls sur les omplexes de lanthanides sont toujours envisagés
dans le adre d'une omparaison ave des homologues atinidiques. An d'assurer
une omparaison rigoureuse, nous devons appliquer stritement les mêmes onditions
de alul pour tous les omplexes, et nous avons don utilisé des pseudopotentiels de
Stuttgart petit ÷ur (28 életrons dans le ÷ur, ref.[40℄), ou une limite ÷ur/valene
au niveau des orbitales 4d lorsque les életrons de ÷ur sont gelés.
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Troisième partie
Caratérisation de la ovalene au
sein de la liaison atinide-ligand
105
106
Introdution à la partie 3
En première partie, nous avons introduit les enjeux de la diéreniation lantha-
nides(III)/atinides(III) dans le adre du proédé SANEX. Des extratants azotés,
apables de se lier préférentiellement aux atinides trivalents, sont pour ela utilisés.
L'origine d'une telle diéreniation a été rationalisée grâe à l'expansion spatiale
plus importante des orbitales 5f des atinides qui leur onfère une mollesse un peu
plus prononée que les lanthanides trivalents. Toutefois, ette expliation n'a pu être
onrmée que sur des omplexes d'uranium(III). Comme nous l'avons souligné en
première partie (hapitre 3), de la rétrodonation apparaît entre les orbitales 5f de
l'uranium et les niveaux π* du ligand. Ce phénomène de ovalene est négligeable
pour les lanthanides, et explique don la diéreniation U/Ln. Toutefois, l'uranium
ne sert ii que de modèle des atinides lourds (Am, Cm) ar il est moins radiotoxique
et don plus failement manipulable. Sa desription théorique est également bien maî-
trisée. Dans la pratique, les données sur la nature de la liaison atinide lourd (Am,
Cm)-ligand sont très rares, et l'origine de la séletivité vis-à-vis de es métaux est de
e fait mal onnue. En partiulier, il n'est absolument pas sûr que de la rétrodona-
tion puisse intervenir ave les atinides lourds, omme ela est le as ave l'uranium,
ar leurs orbitales 5f sont plus ontratées. A e jour, le ligand BTP (2,6-di(1,2,4-
triazin-3-yl)pyridine) a montré les meilleures performanes à l'extration séletive
des atinides lourds, sans pour autant que ette séletivité soit omprise.
Cette partie a pour objetif d'étudier l'origine de la séletivité de la BTP, et les
diérents fateurs favorisant ette séletivité. Dans un premier temps (hapitres 1
et 2), nous essayons de aratériser au mieux la liaison atinide lourd-ligand, an
107
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d'identier d'éventuels phénomènes de ovalene. Nous appliquons pour ela des mé-
thodes d'analyse de populations les plus nes possibles, et en partiulier des méthodes
d'analyse topologique, d'abord à des petits systèmes modèles (hapitre 1) puis aux
omplexes de la BTP (hapitre 2). Nous nous interrogeons au hapitre 3 sur l'in-
uene de la oordination 1 :3 métal/BTP sur la séletivité, et plus partiulièrement
sur l'eet des ontre-ions sur la diéreniation lanthanide/atinide. Enn, suite à la
publiation de données thermodynamiques dans la littérature
1
, les hapitres 5 et 6
s'intéressent au alul de grandeurs énergétiques an d'étudier la stabilité relative et
l'inuene des fateurs enthalpique et entropique sur la formation des omplexes de
la BTP.
1
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ois, S. Airvault,
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Chapitre 1
Comparaison et uniation des
approhes orbitalaires et topologiques :
as de la ovalene dans la liaison
atinide lourd-ligand
L'amériium et le urium, atinides impliqués dans l'extration séletive du pro-
édé SANEX, sont diiles à étudier, à la fois expérimentalement à ause de leur
haute radiotoxiité, mais aussi théoriquement à ause de leur omportement "lan-
thanidique". Leurs orbitales 5f sont en eet fortement ontratées par rapport aux
atinides du début de série omme l'uranium, si bien qu'il est très diile de distin-
guer des diérenes dans la nature de la liaison atinide lourd-ligand par rapport à la
liaison lanthanide-ligand. Avant ette étude, quelques travaux théoriques avaient été
réalisés sur des omplexes d'amériium ou de urium [1, 2℄, sans pouvoir toutefois y
déeler des phénomènes de ovalene signiatifs. Cependant, es études utilisaient
des méthodes d'analyse de la liaison himique assez grossières omme l'analyse de
Mulliken. L'idée diretrie des aluls présentés dans e hapitre est don d'étudier
la liaison amériium-ligand de manière aussi ne que possible, en appliquant pour
ela des méthodes d'analyse de population plus avanées. Depuis quelques années, les
approhes topologiques, fondées sur l'analyse du gradient de la densité életronique
(AIM : Atoms In Moleules) [3℄ ou de la fontion de loalisation életronique (ELF :
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Eletron Loalization Funtion) [4, 5℄, ont démontré leur validité sur des systèmes
variés [6, 7, 8℄. En outre, elles ont oert une analyse très ne de la liaison himique
entre les métaux de transition et le ligand arbonyle [6℄, laissant espérer des résul-
tats prometteurs sur des systèmes tels que les omplexes moléulaires de l'amériium.
Elles ont toutefois été rarement appliquées à l'étude de la liaison métal-ligand dans
les omplexes d'éléments f [8℄. Contrairement aux analyses de population usuelles qui
utilisent une partition orbitalaire des systèmes himiques, les méthodes AIM et ELF
divisent l'espae sur des ritères topologiques issus de la théorie mathématique des
systèmes dynamiques. Fondées sur des bases théoriques rigoureuses, leur interpréta-
tion est toutefois moins aisée pour le himiste que les analyses de harge basées sur
une partition orbitalaire, omme l'analyse de Mulliken par exemple. Un lien entre
approhes orbitalaire et topologique doit alors être établi.
Ce premier hapitre s'intéresse don à l'appliation des méthodes topologiques (AIM
et ELF) à l'étude des liaisons amériium-ligand et urium-ligand, dans le as parti-
ulier du ligand arbonyle CO. Des systèmes modèles de formule générale F3MCO
ave M=Nd, U, Am, Cm sont pour ela onsidérés. Notre objetif est double : il
est d'abord méthodologique puisqu'il s'agit de aratériser des phénomènes de o-
valene très ns par des méthodes d'analyse topologique et de réussir à faire le lien
ave les approhes orbitalaires. Il est ensuite "himique" puisque le ligand arbonyle
est fortement π-aepteur. Si auun phénomène de rétrodonation fort n'est observé
au sein des liaisons Am(III)-CO et Cm(III)-CO, alors il est peu probable que de
la rétrodonation puisse intervenir dans les omplexes [M(BTP)3℄
3+
où l'absene de
ontre-ion rend le métal assez pauvre en életrons. Les deux premiers paragraphes
sont auparavant onsarés à la présentation des méthodes d'analyse de la liaison hi-
mique utilisées dans ette étude.
Le travail présenté dans e hapitre a été réalisé en ollaboration ave Dr. Laurent
Joubert du Laboratoire d'Eletrohimie et de Chimie Analytique (UMR 7575) de
l'Eole Nationale Supérieure de Chimie de Paris.
1.1 L'analyse de la liaison himique par l'approhe orbitalaire 113
1.1 L'analyse de la liaison himique par l'approhe orbi-
talaire
1.1.1 L'analyse de Mulliken
L'analyse de Mulliken [9℄ onstitue enore atuellement une méthode largement
utilisée de part son extrême simpliité et sa rapidité de alul. Ses fondements sont
toutefois ritiquables et onduisent généralement à des résultats très approximatifs.
Considérons un système à N életrons. Dans le adre de l'approximation LCAO,
haque orbitale moléulaire ϕi du déterminant de Slater est développée sur une base





































La matrie S représente la matrie de reouvrement entre orbitales atomiques. Ces
orbitales étant normées, on a :
Sµµ = 1 (1.5)
Nµ = Pµµ (1.6)
où Nµ représente la population de l'orbitale atomique µ. On peut de même dénir
la population de reouvrement Nµν entre les orbitales χµ et χν par :
Nµν = 2PµνSµν (1.7)
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Dans l'approhe de Mulliken, la partition de ette population de reouvrement est
eetuée de manière arbitraire en attribuant à haque orbitale atomique 50% de la
densité. La population 'brute' (gross population) nµ de haque orbitale est alors :






Le problème fondamental d'une telle approximation est qu'elle néglige totalement
l'extension spatiale des orbitales. Comme l'ont souligné Geerlings et al. [10℄, ei se
traduit par une forte dépendane vis à vis de la base utilisée, et par une absene
d'amélioration systématique des résultats lorsque la taille de la base augmente. Par
ailleurs, dans le as des omposés fortement ioniques, l'analyse de Mulliken peut
donner des harges sans sens physique, de même que lors de l'utilisation de bases
non orthogonales.
1.1.2 L'analyse NPA
L'analyse NPA [11℄, Natural Population Analysis, fut proposée au milieu des an-
nées 80 par Reed, Weinstok et Weinhold et permet de pallier ertaines limitations
de l'approhe de Mulliken. Elle est en eet beauoup plus robuste au hangement
de base tout en onservant la plupart des avantages de l'analyse de Mulliken, et
notamment sa rapidité de alul. Elle se fonde sur le proédé d'orthogonalisation
symétrique de Löwdin pour diagonaliser la matrie densité monoéletronique mais
l'exploite astuieusement pour obtenir des fontions propres loalisées sur les orbi-
tales des atomes du système. Elle proède pour ela en trois temps :
1. La matrie densité est diagonalisée par blo, haque blo étant hoisi de sorte à
être entré sur un atome et à répondre à une ertaine symétrie pour pouvoir en-
suite identier les veteurs propres à des orbitales atomiques. A e stade, on parle
de pré-orbitales naturelles.
2. Ces pré-orbitales naturelles sont réparties entre espae minimal, orrespondant
aux orbitales normalement oupées dans l'atome, et espae de Rydberg pour les
orbitales vaantes.
3. Le reouvrement entre les pré-orbitales naturelles entrées sur des atomes dié-
rents n'est pas nul. Il est don néessaire de les orthogonaliser tout en préservant
leur aratère atomique. Reed et al. ont pour ela mis au point une proédure d'or-
thogonalisation sur le modèle de elle de Löwdin mais dans laquelle un oeient
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pondérateur est introduit pour respeter au mieux l'oupation des orbitales. De fait,
les orbitales naturelles de l'espae de Rydberg ont un rle mineur dans la desription
de la densité életronique des atomes et ne doivent don pas avoir un poids similaire
aux orbitales de ÷ur et de valene.
L'analyse NPA fournit des résultats beauoup plus ohérents que l'analyse de Mulli-
ken, ave un sens himique assez pertinent puisqu'elle donne une répartition életro-
nique par orbitale atomique. Elle peut néanmoins sourir d'une mauvaise partition
des orbitales lors de la deuxième étape du proessus [12, 13℄. Plusieurs études ont
néanmoins montré la pertinene de ette approhe pour analyser la liaison métal-
ligand dans des omplexes d'éléments f [14, 15℄.
1.1.3 L'analyse APT
L'analyse APT (Atomi Polar Tensor) [16, 17, 18℄ est une analyse de harge
relativement peu utilisée omparativement aux autres méthodes. Les harges APT
sont en eet évaluées à partir d'un alul de fréquenes, e qui est bien entendu une
limitation importante sur la taille des systèmes.







Le tenseur atomique polaire P
A
d'un atome A se dénit omme la matrie des déri-























Dans leur forme initiale [17℄, les harges APT sont dénies diretement à partir de









où qA est la harge de l'atome A. Cioslowski a par la suite proposé une réériture de
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C'est ette forme que nous avons utilisé dans nos aluls. Comme pour les harges
NPA, les harges APT sont assez peu sensibles à la base, mais dépendent en re-
vanhe beauoup de la orrélation életronique, et don de la méthode utilisée pour
les aluler [10℄. Elles ont l'avantage onsidérable de pouvoir être reliées à des don-
nées expérimentales puisque qu'il existe une relation entre le tenseur P, le moment
dipolaire µ et l'intensité des bandes infrarouges [18, 19℄. Nous n'avons toutefois pas
utilisé ette relation dans nos études.
1.2 Les analyses topologiques : AIM et ELF
L'analyse topologique prend sa soure au début du XXe sièle. Lewis propose
en 1915 son fameux modèle permettant de dérire la liaison himique et de don-
ner une représentation aux moléules. Toutefois, e modèle est purement empirique,
e qui soulève un ertain nombre d'objetions dans la ommunauté sientique de
l'époque qui ritique plus généralement la himie du fait de l'absene de théorie ri-
goureuse permettant d'en rationaliser les prinipes. Le besoin d'une théorie apable
de dénir rigoureusement des notions telles que la liaison himique se fait don rapi-
dement sentir. En même temps, ette théorie doit utiliser des onepts susamment
"intuitifs" pour être ompréhensible par le himiste expérimentateur. Il s'agit don
de trouver une théorie permettant de diviser l'espae moléulaire en régions ayant
une signiation himique (atome, liaison). Cette entreprise s'avère toutefois di-
ile. L'Hamiltonien moléulaire se déompose selon des ritères énergétiques et non
atomiques. La tentative de Mayer d'établir une partition de et opérateur en ontri-
butions atomiques et de liaison fut vouée à l'éhe [20℄. Le théorème de Berlin [21℄,
qui partageait l'espae moléulaire en zones liantes et antiliantes, fut également inva-
lidé par la suite. De là sont nées les méthodes d'analyse topologique. Leur originalité
est d'exploiter la théorie mathématique de la topologie des systèmes dynamiques
pour établir des ritères de partition de l'espae moléulaire. Il faudra néanmoins
attendre les années 70 pour voir apparaître la première méthode d'analyse topolo-
gique de la liaison himique (AIM [3℄), puis 1990 pour que la fontion ELF [4℄ soit à
son tour proposée. Dans un premier temps, nous allons introduire très suintement
l'analyse topologique des systèmes dynamiques gradients en ne nous foalisant que
sur les aspets utiles à la ompréhension des tehniques AIM et ELF. Le leteur
pourra trouver des exposés plus détaillés dans les ouvrages d'Abraham et Marsden
1.2 Les analyses topologiques : AIM et ELF 117
et Abraham et Shaw [22℄. Les analyses AIM et ELF seront ensuite abordées.
1.2.1 Quelques notions d'analyse topologique
L'analyse topologique des systèmes dynamiques gradients permet de donner un
ritère objetif de séparation de l'espae moléulaire. Elle repose sur le hoix d'une
fontion potentiel V aratérisant le système himique, dont on étudie les variations
omme pour n'importe quelle fontion mathématique. Plus spéiquement, an d'a-
éder aux propriétés physiques de e potentiel, e n'est pas V lui-même qui doit être
onsidéré mais le hamp obtenu en suivant les trajetoires dessinées par ses veteurs
gradient
−→∇V . Ces trajetoires sont obtenues pas à pas : à partir d'un point de départ
Figure 1.1  Trajetoires d'un système dynamique. Partiellement reproduit d'après
[23℄.
donné r0, le veteur
−→∇V (r0) est déterminé. Il s'agit d'un veteur pointant vers la
diretion de potentiel V maximum. On eetue alors un pas innitésimal dans e
sens et l'on realule la valeur du gradient en e nouveau point pour obtenir la nou-
velle diretion à suivre. La répétition de e proessus permet de dessiner de prohe en
prohe une trajetoire de
−→∇V . Une arte de veteurs gradients générés de la sorte est
donnée sur la gure 1.1 (shéma de gauhe). On remarque aisément sur ette gure
que les trajetoires ommenent et se terminent en des points partiuliers orrespon-
dants à des extrema du potentiel V. L'espae s'en trouve ainsi naturellement divisé
en diérentes régions (gure 1.1, shéma de droite - les diérentes régions sont hahu-
rées). Ces points, minimum, maximum ou point selle, sont appelés points ritiques
(r=rc) et se aratérisent par l'annulation du gradient du potentiel
−→∇V (r)r=rc = 0.
Si es points orrespondent à des maxima ou des minima est bien entendu indiqué
par le signe de la dérivée seonde (ourbure) du potentiel V en rc. Il semble don
naturel de lassier les points ritiques en alulant la matrie hessienne du potentiel























La diagonalisation de ette matrie donne alors aès :
 au rang r de la matrie hessienne, nombre de valeurs propres non nulles
 à la signature s de la matrie hessienne, diérene entre le nombre de valeurs
propres positives et négatives.
Le point ritique se aratérise par le ouple (r,s). Le tableau 1.1 résume les dié-
rents points ritiques de rang 3 envisageables. On remarquera en partiulier que la
gure 1.1 présente deux attrateurs (points de gauhe et droite) ainsi qu'un point
selle au entre.
Tableau 1.1  Caratérisation des points ritiques de rang r=3
(r ; s) Signe des valeurs propres Caratérisation du point ritique
(3 ; +3) 3 valeurs propres positives Minimum loal dit repousseur : toutes
les ourbures sont positives, les tra-
jetoires qui passent par e point en
divergent
(3 ; +1) 2 valeurs propres positives, 1
négative
Point selle
(3 ; -1) 1 valeur propre positive, 2
négatives
Point selle
(3 ; -3) 3 valeurs propres négatives Maximum loal dit attrateur : toutes
les ourbures sont négatives, les tra-
jetoires qui passent par e point y
onvergent
1.2.2 AIM : Atoms In Moleules
La théorie AIM (Atoms In Moleules) a été développée au début des années
70 par Rihard. F. W. Bader et a su depuis s'imposer omme une méthode able
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d'analyse de la liaison himique [3, 24℄. En partiulier, elle fournit une desription
rigoureuse et assez simple de onepts lef et pourtant souvent mal maîtrisés : l'atome
et la liaison. Son prinipe de base repose sur l'utilisation de la densité életronique
ρ omme fontion potentiel V (r) = ρ(r), et e quelle que soit son origine (alul ab
initio ou expériene). Les notions du paragraphe préédent s'appliquent don ii, et
nous allons suivre la même démarhe : traé des trajetoires de ∇ρ, loalisation puis
aratérisation des poins ritiques.
Topologie AIM - Définitions de l'atome et de la liaison
Intéressons-nous tout d'abord à la aratérisation d'une struture himique dans
la théorie AIM. De manière assez intuitive, les positions nuléaires orrespondent à
des maxima loaux de la distribution de harge du système, topologiquement repré-
sentés par des points ritiques (3 ;-3) dits attrateurs de la densité
1
. Comme illustré
sur la gure 1.2 (shéma de gauhe) dans le as de l'éthène, les atomes d'hydrogène
(points blans) et de arbone (points plus fonés) se distinguent nettement. Nous
remarquons de plus que l'espae moléulaire se trouve alors divisé autour de haque
noyau. Apparaissent ainsi des bassins, régions regroupant toutes les trajetoires du
gradient de la densité qui se terminent au niveau d'un même noyau. Bader dénit
la notion d'atome omme l'union d'un attrateur nuléaire et de son bassin orres-
pondant. Si l'atome est isolé, le bassin assoié oupe tout l'espae tridimensionnel.
Sinon, on introduit la notion de liaison himique. Des points supplémentaires appa-
raissent alors entre les noyaux supposés liés himiquement : sur le shéma entral de
la gure 1.2, ils orrespondent aux petits points noirs situés sur le segment reliant
deux atomes. Il s'agit en fait de points selles (3 ; -1) appelés points ritiques de liaison
dans la théorie AIM. Comme l'indique la valeur de sa signature (-1), le point ri-
tique de liaison présente une valeur propre positive et deux négatives. La ourbure
positive indique que la densité au point ritique de liaison est minimale le long
de l'axe qui le relie aux deux noyaux, nommé ligne d'interation atomique. L'union
du point ritique de liaison et de la ligne d'interation atomique onstitue ainsi le
hemin de liaison. Le point ritique de liaison présente également deux ourbures
négatives qui dénissent un plan, perpendiulaire à la ligne d'interation atomique,
1
En réalité, la densité est disontinue au niveau du noyau si bien que la position de l'attrateur ne
oïnide jamais parfaitement ave le entre nuléaire. Cei est diretement lié à la limite inniment
négative du potentiel oulombien lorsque noyau et életron se rapprohent.
120 Partie III - Chapitre 1 : Approhes orbitalaires et topologiques
Figure 1.2  Trajetoires de ∇ρ(r) pour la moléule d'éthène. Le shéma entral
fait apparaître les points ritiques de liaison, le shéma de droite donne le graphe mo-
léulaire de l'éthène. Reproduit d'après [3℄ ave l'autorisation de Oxford University
Press.
et pour lequel la densité est maximale en r=r. Cette surfae interatomique se dénit
mathématiquement par la relation de ux nul :
∇−−→ρ(r).−−→n(r) = 0 (1.14)
Elle traduit le fait qu'auune trajetoire ne puisse passer d'un bassin à l'autre. Elle
délimite don les bassins atomiques, justiant le nom de séparatrie qui lui est donné.
Sur la gure 1.2 (shéma entral), la séparatrie est visualisée par une ourbe ou-
pant la ligne d'interation atomique au niveau du point ritique de liaison.
L'ensemble de es onepts (points ritiques de liaison et hemin de liaison) per-
met au nal d'obtenir le graphe moléulaire, représentation graphique du système
himique. La gure 1.2 (shéma de droite) illustre le graphe moléulaire de l'éthène
tandis que quelques exemples supplémentaires sont donnés sur la gure 1.3. Il faut
noter que le réseau de liaisons ainsi obtenus orrespond parfaitement à elui que l'on
Figure 1.3  Graphes moléulaires des moléules BH3, B2H6 et B4H10. Reproduit
d'après [3℄ ave l'autorisation de Oxford University Press.
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obtiendrait en utilisant la théorie de Lewis. Malgré tout, ette approhe ne permet
pas de distinguer les liaisons multiples.
Propriétés atomiques
AIM permet de aratériser les édies moléulaires par un ertain nombre de
propriétés atomiques. La valeur moyenne d'un opérateur A est ainsi obtenue en
intégrant la densité de propriété orrespondante ρA sur le bassin atomique Ω :




Citons par exemple la harge atomique q (ZΩ : harge de l'atome dans le bassin Ω) :




L'analyse du laplaien de la densité
Pour aller plus loin dans la dénition de la liaison himique, Bader proposa éga-
lement un moyen d'en aratériser la nature (ovalente, ionique...). On se souvient
que la liaison himique requiert la présene d'un point ritique de liaison (3 ;-1) a-
ratérisé par une ourbure positive et deux ourbures négatives. La valeur propre
positive orrespond à un appauvrissement de la harge le long du hemin de liaison
tandis que les deux valeurs propres négatives dénissent un plan perpendiulaire ap-
pelé séparatrie pour lequel le maximum loal de densité se situe en rc. La formation
de la liaison himique est don le résultat de la ompétition entre es deux eets.
Pour savoir lequel des deux domine, il est alors néessaire de aluler la somme de
es trois ourbures au point ritique de liaison : ∆ρr=rc [25℄. Dans la pratique, on
étudie plutt le signe de la fontion L(r) = −∆ρ(r) dont les maxima oïnident ave
les maxima de la densité. Bader a ainsi établi la lassiation suivante :
 L(r = rc) < 0 : 'est le phénomène d'appauvrissement (valeur propre positive)
qui domine. Il s'agit d'une interation à ouhes fermées (liaisons ioniques,
liaisons hydrogène, interation de Van der Waals)
 L(r = rc) > 0 : 'est le phénomène d'enrihissement (valeurs propres néga-
tives) qui domine. Il s'agit d'une interation ave partage d'életrons (liaison
ovalente, iono-ovalentes)
Par ailleurs, le rapport des valeurs propres négatives
λ1
λ2 de la matrie hessienne de
la densité au point ritique de liaison renseigne sur l'elliptiité de la liaison, ette
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valeur augmentant ave sa multipliité. Ainsi, l'éthane donne une valeur de 1 ontre
1.23 pour le benzène et 1.39 pour l'éthène. Notez que e rapport est généralement
inférieur à 0,3 pour les interations à ouhes fermées.
La gure 1.4 permet d'illustrer le as atomique, 'est-à-dire en l'absene de point
ritique de liaison. Elle présente le prol en 3 dimensions de la densité ρ et de
l'opposé de son laplaien L(r) en fontion de r, distane radiale au noyau, pour l'ion
hlorure. Le graphe de gauhe illustre parfaitement l'apparition d'un maximum au
niveau du noyau, lieu de onentration de la densité de harge. La représentation de
L(r) présente quant à elle une alternane de zones de onentration (L(r) > 0) et
d'appauvrissement de harge (L(r) < 0), reétant la struture en ouhes de l'atome.
Ainsi, la première ouronne orrespond à la ouhe interne de ÷ur K, la suivante
à la ouhe de valene L. Il faut toutefois noter que ette allure n'est plus respetée
pour les atomes lourds (Z>40) omme 'est le as dans notre étude. En eet, la
fontion L(r) ne hange plus de signe pour les ouhes les plus externes et ne permet
don plus de les distinguer.
Figure 1.4  Représentation à 3 dimensions de ρ(r) (à gauhe) et de −∆ρ(r) = L(r)
(à droite) pour l'ion hlorure. Reproduit d'après [26℄ ave l'autorisation de l'auteur.
1.2.3 ELF : Eletron Loalization Funtion
Définition
La fontion de loalisation életronique ELF fut introduite par Beke et Edge-
ombe en 1990 omme une "mesure simple de la loalisation életronique dans les
systèmes atomiques et moléulaires" [4℄. Savin et Silvi [5℄ proposèrent par la suite une
approhe pour utiliser la fontion ELF omme une fontion potentiel dans le adre
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de l'analyse topologique. La onstrution de ette fontion s'appuie sur le onstat
que la théorie de Bader, AIM, présente un ertain nombre de défauts (représenta-
tion géométrique diile, mauvaise aratérisation des atomes lourds) parmi lesquels
l'absene de prise en ompte du prinipe de Pauli est le plus handiapant. La fontion
ELF pallie e problème en introduisant le prinipe de Pauli dans sa onstrution ma-
thématique. Dans le adre du formalisme Hartree-Fok, la probabilité onditionnelle
de trouver un életron de spin σ en r' lorsqu'un életron de même spin se trouve en






Πσσ(r, r′) est la fontion de paire, probabilité de trouver simultanément deux éle-
trons de spin σ en r et r'. Cette probabilité onditionnelle est alors moyennée sur
une sphère entrée en r de rayon s=|r'-r| susamment petit pour pouvoir eetuer










]s2 + ... (1.18)





Le terme entre rohets dans l'équation 1.18 est noté Dσ et est à la base de la
dénition de la fontion ELF. Dσ rend ompte de la loalisation életronique : plus
Dσ est faible, plus la probabilité de trouver deux életrons de même spin prohes est
faible et plus les életrons sont de e fait loalisés. Beke et Edgeombe y ajoutent
quelques onstrutions mathématiques pour lui donner une allure aisément lisible.







En partiulier, D0σ, valeur de Dσ pour un gaz homogène d'életrons, permet de borner
la fontion η entre 0 et 1. Ainsi, lorsque que η(r) tend vers zéro, 'est-à-dire que Dσ
admet une valeur élevée, la probabilité de trouver des életrons de spins parallèles est
forte. Réiproquement, une valeur de ELF prohe de l'unité est obtenue lorsque Dσ
tend à s'annuler. La probabilité de trouver des életrons appariés est alors importante.
Savin et al. [27℄ ont proposé une réinterprétation de ette fontion omme l'exès
124 Partie III - Chapitre 1 : Approhes orbitalaires et topologiques
d'énergie inétique loale lié à la répulsion de Pauli. Logiquement, l'exès maximal
d'énergie inétique orrespond aux faibles valeurs de ELF.
Topologie ELF
La fontion ELF représente un hamp salaire à 3 dimensions au même titre
que la densité életronique exploitée par Bader. L'analyse topologique de ELF est
don tehniquement similaire à elle développée pour AIM : traé des trajetoires de
∇η, loalisation et aratérisation des points ritiques. Cependant, alors que la liaison
himique au sens AIM utilise les points ritiques de liaison (3 ;-1), ELF exploite plutt
les attrateurs (3,-3) pour la dénir. Au fur et à mesure que l'on s'éloigne du noyau,
'est-à-dire que la valeur de r augmente, la fontion ELF passe par divers maxima
qui sont autant de diérents attrateurs (points ritiques (3 ;-3)). Ces derniers, reliés
à leurs bassins respetifs, peuvent être lassés en ÷ur et valene :
 les attrateurs de ÷ur se aratérisent par la présene d'un noyau (autre que
le proton) dans leur bassin et se notent C(A) pour un atome A donné. Ils
sont pontuels pour les ouhes K, et sphériques pour les ouhes de ÷ur plus
externes.
 les attrateurs de valene, notés V, perdent en revanhe leur sphériité dans les
systèmes moléulaires. Ils se distinguent entre eux par leur onnetivité ave
les attrateurs de ÷ur. Cette onnetivité se dénit selon deux ritères : ÷ur
et valene doivent ompter une limite ommune et le bassin de valene doit
omplètement entourer elui de ÷ur.
Tableau 1.2  Caratérisation des attrateurs de valene en fontion de leur ordre
synaptique





Le nombre de ÷urs onnetés à un attrateur de valene dénit alors son
ordre synaptique. Le tableau 1.2 résume la nomenlature assoiée à ette lassi-
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ation. Les bassins monosynaptiques se renontrent notamment pour des paires
d'életrons libres. Les bassins d'ordre supérieur orrespondent au as des liaisons
himiques. En partiulier, les bassins de valene disynaptiques dont un des deux
atomes est un hydrogène sont dits hydrogénés.
Dans la pratique, la visualisation des attrateurs est diile et on les représente
don plus généralement par l'intermédiaire de leur domaine de loalisation. Il s'agit
d'isosurfaes de ELF, 'est-à-dire de zones de l'espae pour lesquelles f < η(r) < 1,
f étant une valeur xée entre 0 et 1. Un ode de ouleur est alors assoié à haque
type de domaine de loalisation, donnant lieu à des représentations graphiques très
expliites de la liaison himique. Des exemples sont donnés au paragraphe suivant.
Classifiation de la liaison himique dans l'approhe ELF
A l'instar des lassiations introduites par Bader dans la théorie AIM, l'étude
des attrateurs ELF permet de aratériser la liaison himique. La présene d'un
bassin de valene disynaptique V(A,B) entre deux atomes A et B aratérise
ainsi la mise en ommun d'életrons entre es deux atomes. On parle alors de
liaison à életrons partagés, renontrée dans le as des liaisons ovalentes, datives ou
métalliques. Des bassins polysynaptiques peuvent parfois même apparaître pour les
Figure 1.5  Domaines de loalisation du dihlore obtenus pour ELF=0,84. La
nature des bassins est dénie par le ode de ouleur suivant : ÷ur en magenta,
valene monosynaptique en orange et valene disynaptique en vert. Reproduit d'après
[26℄ ave l'autorisation de l'auteur.
liaisons multientriques. Un exemple est donné gure 1.5 dans le as de la moléule
de dihlore. Les bassins de ÷ur sont entourés par les doublets libres du hlore,
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ii en orange (valene monosynaptique V(Cl)). Le ÷ur de l'atome de droite est
d'ailleurs masqué par le domaine de loalisation de ses doublets non liants. Enn,
la nature ovalente de la liaison est signiée par l'apparition d'un bassin de valene
disynaptique V(Cl,Cl) entre les deux atomes (en vert). Notez néanmoins que e
bassin n'est observé que pour des fortes valeurs de ELF, et suggère don que le
degré de ovalene est ii relativement faible.
A l'inverse, l'absene de e bassin rend ompte des interations
sans partage d'életrons, omme 'est le as pour les liaisons hydrogène, io-
niques ou les interations de van der Waals. Les domaines de loalisation du hlorure
de sodium sont représentés sur la gure 1.6. On y distingue lairement l'atome de
hlore, semblable à elui de la gure 1.5. Le sodium est lui uniquement onstitué
par un domaine de ÷ur (magenta). Auun bassin de valene disynaptique n'est
observé.
Figure 1.6  Domaines de loalisation du hlorure de sodium NaCl obtenus pour
ELF=0,86. La nature des bassins est dénie par le ode de ouleur suivant : ÷ur en
magenta et valene monosynaptique en orange. Reproduit d'après [26℄ ave l'autori-
sation de l'auteur.
1.2.4 Note sur l'indie de déloalisation életronique
L'indie de déloalisation életronique [7, 28℄ entre deux atomes A et B, noté
δ(A,B), est ouramment utilisé dans les analyses AIM et ELF. Il renseigne sur l'am-
plitude des utuations életroniques entre les atomes A et B, et don sur le degré
de 'ovalene' de la liaison A-B. Pour mieux omprendre et indie, il onvient tout
d'abord de préiser le onept de loalisation életronique, et partant elui du trou
de Fermi hσσ(−→r1 ,−→r2). Ce dernier dénit dans quelle mesure la densité d'un életron
de spin σ situé en −→r2 est exlue du voisinage d'un életron de même spin situé en
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−→r1 . Le trou de Fermi d'un életron n'est jamais pontuel mais s'étale au ontraire
sur une ertaine portion de l'espae autour de la position de référene
−→r1 , d'où le
nom de 'trou' de Fermi. Dans ette zone, le prinipe de Pauli prosrit partiellement




hσσ(−→r1 ,−→r2) = −ρ(−→r1) (1.21)
Ainsi, deux életrons de même spin ne peuvent pas se trouver simultanément à la
position
−→r1 . Si ette interdition radiale se maintient quand bien même −→r2 s'éloigne
de
−→r1 , alors le trou de Fermi est parfaitement loalisé. Cette situation se renontre
pour des életrons appariés. Généralement, on observe une grande loalisation pour
les életrons de ÷ur tandis que les trous de Fermi des életrons de valene sont plus
déloalisés et se superposent partiellement.
Le trou de Fermi, intégrée sur le volume élémentaire d
−→r2 , vaut -1, 'est-à dire or-
respond à la densité de l'életron à enlever :∫
hσσ(−→r1 ,−→r2) = −1 (1.22)
L'intégration du trou de Fermi sur tout l'espae donne don logiquement -N dans le
as d'un système à N életrons. L'indie de loalisation atomique F(A,A) se dénit
omme l'opposé du trou de Fermi intégré sur le bassin de l'atome A (obtenu à la suite
des analyses AIM ou ELF). Il donne le nombre d'életrons loalisés sur e bassin.
L'égalité F (A,A) = N(A) est atteinte lorsque tous les életrons sont loalisés sur
A. Généralement, ette ondition n'est pas remplie (F (A,A) < N(A)) et une partie
de la population atomique de A partiipe à d'autres bassins. D'où l'introdution de




F (A,B) = N(A) (1.23)
F (A,B) + F (B,A) = δ(A,B) (1.24)
La déloalisation életronique orrespond don à l'amplitude de l'éhange des éle-
trons d'un atome ave les életrons d'un autre atome. Il est généralement onsidéré
qu'une liaison homoatomique parfaitement ovalente orrespond à un indie de dé-
loalisation de 1 et que la liaison ionique est obtenue pour δ(A,B) < 0, 2.
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1.3 Méthode de alul
L'ensemble des aluls présentés dans e hapitre ont été eetués ave le ode
Gaussian 03 [29℄. La suite de programmes ToPMoD [30℄ développée par Silvi et al.
a permis de réaliser les analyses topologiques AIM et ELF à partir de la fontion
d'onde générée ave Gaussian. Comme justié à la partie préédente (hapitre 4),
nous utilisons la théorie de la fontionnelle de la densité assoiée à la fontionnelle
GGA BP86 [31℄. Dans e adre, les métaux sont dérits à l'aide des pseudopotentiels à
petits ÷urs de Stuttgart [32℄. Le même type de pseudopotentiel et sa base de valene
assoiée sont également utilisés pour les halogénures (uorures et iodures) tandis que
les atomes de arbone et d'oxygène restants sont traités ave la base de gaussiennes
6-31G(d). Les omplexes d'éléments f présentent généralement des ongurations
haut spin, soit des états quadruplet pour le néodyme et l'uranium (f3), heptuplet
pour l'amériium (f6) et otuplet pour le urium (f7). An d'assurer un remplissage
orret des ouhes ouvertes, la grille d'intégration numérique a été anée pour les
optimisations. Les géométries optimisées ont par ailleurs été aratérisées omme des
minima grâe au alul de leurs spetres vibrationnels.
1.4 Résultats et disussion
1.4.1 Systèmes étudiés
Le hoix de systèmes modèles pour une étude à aratère méthodologique omme
la ntre résulte d'un ompromis. Les systèmes doivent tout d'abord être susamment
prohes de omplexes expérimentaux pour permettre des omparaisons et ainsi vali-
der l'approhe théorique. Parallèlement, la taille des systèmes doit rester raisonnable
pour limiter le temps de alul. Nous nous sommes ainsi intéressés à des systèmes
de formule générale F3MCO (M=Nd, U, Am, Cm)
2
. Pour l'uranium, nous pour-
rons omparer nos aluls aux données expérimentales et théoriques disponibles pour
le omplexe Cp′3UCO (Cp'=ylopentadienyl substitué) [33℄-[39℄. Les omplexes du
arbonyle ont par ailleurs été largement étudiés ave les métaux de transition, et
les propriétés du ligand CO sont don très bien onnues [40℄. Dans notre étude, les
atomes de uor remplaent avantageusement les groupements ylopentadienyl ar
ils requièrent un temps de alul plus faible tout en gardant de bonnes propriétés
2
Les aluls relatifs au omplexe F3CmCO ont été eetués ultérieurement aux autres.
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de ligand donneur. L'enombrement stérique est bien sur plus important pour les
groupes ylopentadienyl, mais ela aete sans doute assez peu un petit ligand
omme CO. En revanhe, il est à prévoir que l'interation métal-uorure soit assez
diérente de l'interation métal-ylopentadienyl. Comme préisé en introdution à
e hapitre, l'uranium et le néodyme, éléments isoéletroniques (f3), sont utilisés
omme référene ar ils ont été étudiés à plusieurs reprises par himie quantique
et leur desription théorique est à présent bien maîtrisée. En partiulier, Bursten
et Strittmatter ont déjà eetué des aluls Xα sur le système Cp3UCO [37, 38℄.
L'amériium et le urium sont au ontraire bien moins onnus et sont don au entre
de e travail. L'amériium présente un rayon ionique voisin de elui du néodyme, e
qui failite les omparaisons struturales. Enn, le ligand arbonyle permet par son
fort pouvoir π-aepteur d'étudier les phénomènes de rétrodonation métal-arbonyle.
Son diagramme d'orbitales moléulaires est présenté sur la gure 1.7. Sa plus haute
orbitale oupée (HOMO 5σ) a un aratère σ légèrement antiliant. La liaison CO est
don stabilisée par σ-donation. Ses premières orbitales vaantes (2π∗), très prohes
en énergie de la HOMO, sont responsables des propriétés π-aeptries du arbonyle.
Elles sont antiliantes et expliquent don la déstabilisation du ligand en as de rétro-
donation du métal. La plupart des études sur les métaux de transition ont onlu
que l'amplitude de la rétrodonation était supérieure à elle de la donation [40℄.
1.4.2 Quantiation de la ovalene : omparaison des systèmes
F3MCO
Analyse géométrique
Le tableau 1.3 rassemble les distanes alulées pour les systèmes F3NdCO, F3UCO,
F3AmCO et F3CmCO. An de mieux mettre en évidene les eets de ovalene,
les résultats du ligand isolé y gurent également. Comme attendu, la distane
U-CO (2,43 Å) est beauoup plus ourte que pour le néodyme (2,88 Å) du fait de
la forte rétrodonation entre les orbitales 5f(U) et les 2π∗ vaantes du arbonyle.
Notons en partiulier le très bon aord entre nos aluls (2,43 Å) et la gamme de
distanes (2,38 à 2,48 Å) obtenue expérimentalement pour les systèmes de type
Cp'3UCO [33, 34℄. Ces tendanes sont d'ailleurs onrmées par les variations de νCO,
fréquene d'élongation de la liaison CO, donnée en dernière olonne du tableau 1.3.
Alors que le νCO du ligand libre est alulé à 2115 m
−1
, sa valeur roît à 2170
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Figure 1.7  Diagramme orbitalaire du arbonyle.
m
−1
lorsqu'il se omplexe au néodyme. Le diagramme orbitalaire du arbonyle
(gure 1.7) indique en eet que la donation, en dépeuplant l'orbitale 5σ légèrement
antiliante, stabilise la liaison CO. En aord ave la loi de Hooke, l'augmentation
alulée de νCO dans F3NdCO suggère don un léger eet de donation entre CO et
Nd. A l'inverse, la fréquene du arbonyle diminue sensiblement dans le omplexe de
l'uranium, pour atteindre 1964 m
−1
. Cette valeur, tout à fait onforme aux données
expérimentales, indique lairement un phénomène de rétrodonation sur les orbitales
antiliantes 2π∗ du arbonyle, expliquant ainsi la déstabilisation de la liaison CO. Le
as de l'amériium est en revanhe plus ambigü : bien que son rayon ionique soit
voisin de elui du néodyme (rAm3+=0,975 Å ; rNd3+=0,983 Å, ref.[41℄), la distane
Am-CO est alulée 0,22 Å plus ourte que dans F3NdCO, suggérant des eets de
ovalene légèrement plus importants ave l'amériium. Néanmoins, la fréquene
d'élongation orrespondante (2125 m
−1
) se maintient à une valeur très prohe
de elle du ligand libre, e qui laisse don assez perplexe vis-à-vis des possibles
eets de ovalene au sein de F3AmCO. Les paramètres struturaux relatifs aux
dérivés iodés I3AmCO et I3UCO sont également présentés au tableau 1.3. Comme
nous le verrons au paragraphe 1.4.3, nous onstatons sur le système de l'uranium
que la rétrodonation diminue lorsque les uorures sont remplaés par les iodures :
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Tableau 1.3  Paramètres struturaux des omplexes F3MCO (M= Nd, U, Am,
Cm), I3UCO et I3AmCO (voir les référenes [33, 34, 35℄ pour les données expérimen-
tales sur le omplexe d'uranium, et référenes [36℄ pour le CO libre.)
Complexe, symétrie M-C, Å C-O, Å νCO, m
−1
Expériene 2,383 ;2,485 1,13 ;1,142 1922 ;1900 ;1976
(Cp'3UCO)
CO (exp.) - 1,128 2145
CO (al.) - 1,15 2115
F3NdCO, C3v 2,88 1,14 2170
F3AmCO, C1 2,66 1,15 2125
F3CmCO, C1 2,77 1,14 2174
F3UCO, C3v 2,43 1,17 1964
I3AmCO, C3v 2,54 1,15 2104
I3UCO, C1 2,40 1,16 2007
la fréquene d'élongation νCO augmente ainsi à 2007 m
−1
, ontre 1964 m
−1
pour F3UCO. La tendane opposée est toutefois observée pour les omplexes de
l'amériium, renforçant de e fait l'ambiguïté quant à la desription de la liaison
Am-CO. Enn, les données struturales pour le urium ne laissent entrevoir auune
diérene par rapport au néodyme, ave notamment la fréquene d'élongation du





pour F3CmCO. La diérene de distane observée est probablement liée au
plus petit rayon ionique de Cm
3+
(rCm3+=0,96 Å ; rNd3+=0,983 Å, ref.[41℄).
Analyse des populations
L'analyse des densités életroniques (harges atomiques et populations de spin)
fournit globalement les mêmes résultats. Le tableau 1.4 rassemble les valeurs
obtenues à partir des analyses NPA (Natural Population Analysis), AIM (Atoms
in Moleules) et ELF (Eletron Loalization Funtion). Ces trois méthodologies
donnent des résultats omparables et ohérents et ont don été retenues ii. Une
disussion sur la pertinene des diérentes analyses de la liaison himique est
toutefois proposée au paragraphe 1.4.3.
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Tableau 1.4  Analyses des populations NPA, AIM et ELF : harge du métal (qM ),
harge du ligand (qCO) et population de spin du métal (nM = nα − nβ) en |e-|.
Les populations ELF des omplexes F3CmCO, I3AmCO et I3UCO n'ont pas pu être
obtenues à ause d'une mauvaise séparation des bassins (bassins de valene ommuns
V(M,X)).
NPA AIM ELF
qM qCO nM qM qCO nM qM qCO nM
F3NdCO 2,32 0,02 3,00 2,07 0,05 3,02 2,29 0,01 3,00
F3AmCO 2,30 -0,02 5,94 2,09 0,00 5,90 2,27 -0,06 5,88
F3CmCO 2,35 0,02 6,85 2,08 0,06 6,85
F3UCO 2,47 -0,34 2,56 2,40 -0,33 2,48 2,55 -0,48 2,44
I3AmCO 1,73 -0,06 6,38 1,40 -0,07 6,32 -0,10
I3UCO 1,75 -0,16 2,92 1,59 -0,20 2,82 -0,30
La rétrodonation au sein des omplexes de l'uranium est là enore évidente : harge
élevée du métal (2,40 |e-|, AIM), négative sur le ligand CO (-0,33 |e-|, AIM), signe
d'un transfert életronique du ation vers le arbonyle. A titre de omparaison, la
harge du métal dans le sous-système UF3 avoisine les 2,15 |e-| (NPA et AIM). La
rétrodonation se remarque aussi au travers de la population de spin de l'uranium
qui est nettement inférieure à 3. Le as du néodyme est également en aord ave
nos préédentes onlusions. Auun phénomène de ovalene n'est sensible. Nous
renontrons à nouveau des diultés pour dérire les omplexes de l'amériium et
du urium. Quelle que soit l'analyse onsidérée, la harge du métal dans F3AmCO
et F3CmCO est en eet sensiblement la même que pour F3NdCO. Là enore,
alors qu'il est attendu des eets de rétrodonation moindre dans le omplexe iodé
I3AmCO, la harge du arbonyle y devient négative. La population de spin y est au
ontraire nettement supérieure à 6, preuve que, omme pour l'analyse géométrique,
les analyses de population ne parviennent pas à dérire de manière ohérente les
omplexes de l'amériium.
Analyse orbitalaire
An de mieux omprendre les diérenes observées entre les ations métalliques, la
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Figure 1.8  Niveau énergétique des 7 orbitales (n-2)fα dans les sous-systèmes F3M
(M=Nd, Am, Cm, U) par rapport aux π∗(CO). Les orbitales oupées sont repré-
sentées en rouge.
gure 1.8 ompare les 7 niveaux (n-2)fα des sous-systèmes F3M à elui des π
∗
du
arbonyle dans la géométrie du omplexe. La rétrodonation met en eet en jeu un
transfert életronique entre es deux types d'orbitales, et leur proximité énergétique
peut don renseigner sur l'amplitude de e transfert. Logiquement, les orbitales 4f du
néodyme sont extrêmement ontratées, tandis que les 5f de l'uranium présentent un
gap plus petit (2,5 eV) ave les π∗(CO), favorable aux interations. La rétrodonation
se traduit alors par l'apparition d'une interation de symétrie π entre l'uranium et
le arbone, omme illustré sur la gure 1.9. On y voit la fusion entre la π∗(CO)
loalisée sur le arbone (la partie sur l'oxygène est d'ailleurs visible) et deux des 6
lobes d'une orbitale 5f de l'uranium. Le as de l'amériium est une fois de plus assez
ambigü. Ses orbitales 5f se situent à des niveaux énergétiques omparables à eux
du néodyme, expliquant pourquoi il est si diile de le distinguer des lanthanides.
Enn, les orbitales 5f du urium sont logiquement les plus profondes en énergie, en
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aord ave l'absene d'interation ovalente signiative.
Figure 1.9  Orbitale HOMO-2 (Highest Oupied Moleular Orbital), F3UCO.
L'uranium est en yan, les uors en gris, le arbone en vert et l'oxygène en rouge.
Visualisation Molekel (ref.[42℄).
Analyses topologiques
Pour pallier les launes de l'approhe orbitalaire, et obtenir une desription plus
ne de la liaison métal-ligand, nous avons appliqué les analyses AIM et ELF dont
les prinipaux onepts ont été dénis au paragraphe 1.2. Malgré les eets de ova-
lene suggérés préédemment, la liaison métal-ligand, quel que soit le métal, reste
majoritairement ionique, e que onrment ii les deux analyses. Comme mentionné
au tableau 1.5, la densité életronique au point ritique de la liaison M-C (rc) pré-
sente ainsi des valeurs relativement faibles, et s'aompagne d'un appauvrissement
loal de la densité ave L(r=rc)=-∆ρrc < 0. L'absene de bassin de liaison V(M,C)
dans le shéma de partition ELF soutient ette onlusion. Bien que majoritaire-
ment ionique, la liaison présente malgré tout une faible part de ovalene (donation
et rétrodonation) qu'il est possible de quantier. Dans e but, nous avons fait le
pont entre l'approhe orbitalaire du modèle de Dewar, Chatt et Dunanson [43℄ et
l'analyse topologique : la ontribution π des orbitales f du métal sur les bassins du
arbone et de l'oxygène a tout d'abord été isolée, permettant ainsi de quantier la
rétrodonation M→CO (tableau 1.6). La ontribution σ liée à la donation (CO→M)
se déduit alors de la diérene entre la population totale du bassin du arbonyle et
l'amplitude de la rétrodonation. En eet, il n'est pas possible de aluler diretement
la donation à partir des ontributions σ sur les bassins AIM et ELF ar les orbitales
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Tableau 1.6  Donation CO→M et rétrodonation M→CO, |e-|.
Complexe CO→M (AIM) M→CO (AIM) CO→M (ELF) M→CO (ELF)
F3NdCO 0,06 0,01 0,02 0,01
F3AmCO 0,10 0,10 0,03 0,09
F3CmCO 0,11 0,02 - -
F3UCO 0,17 0,50 0,04 0,52
I3AmCO 0,00 0,07 - -
I3UCO 0,08 0,28 - -
mises en jeu sont déloalisées sur tout le omplexe.
Une légère donation (0,06 |e-|, AIM) est visible pour F3NdCO. Dans le as de l'ura-
nium, ette donation se renfore et se double d'un important eet de rétrodonation,
atteignant 0,52 |e-| (ELF) pour F3UCO. Mais il faut surtout noter que es eets de
ovalene sont également sensibles pour l'amériium, ave une amplitude égale (0,10
|e-|) pour la donation et la rétrodonation dans F3AmCO. Pour la première fois, nous
parvenons ainsi à distinguer nettement et sans ambiguïté le omportement de l'amé-
riium de elui du néodyme. Des eets de ovalene apparaissent également ave le
urium, mais dans une moindre mesure, et uniquement de la donation CO→Cm.
D'un point de vue topologique, il ne faut toutefois pas onfondre transfert de harge
et ovalene. Seule une fration des életrons transférés est en eet partagée entre
les deux atomes, et ontribue don réellement à la ovalene, tandis que la partie
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Tableau 1.7  Indies de déloalisation δ(M,C) entre le métal et le arbone.







restante est loalisée sur l'un ou l'autre des atomes. Dans ette perspetive où la o-
valene est véritablement onsidérée omme une mise en ommun d'életrons, il est
intéressant d'analyser l'évolution de l'indie de déloalisation δ(M,C) entre le métal
et le arbone. Comme déni au paragraphe 1.2, et indie donne une mesure quanti-
tative du partage des paires életroniques. Les valeurs de δ(M,C) pour les diérents
systèmes gurent au tableau 1.7. Nous y retrouvons des évolutions omparables à
elles du tableau 1.6 : la faible donation au sein de la liaison Nd-CO se traduit logi-
quement par une faible valeur de l'indie δ(Nd,C), respetivement 0,20 et 0,14 ave
AIM et ELF. Ces valeurs sont prohes de elles obtenues pour une liaison purement
ionique. Dans F3UCO où la rétrodonation est prédominante, δ(U,C) augmente for-
tement pour atteindre 0,94/0,96 (AIM/ELF). De faibles eets de ovalene sont là
enore observés pour les omplexes de l'amériium et du urium. En partiulier, les
valeurs de δ(Am,C) sont au moins deux fois plus importantes qu'ave le néodyme.
La partition ELF permet d'aller enore plus loin dans ette analyse en détaillant
l'évolution de la distribution életronique (population N) entre les diérents bassins
de valene, telle que mentionnée au tableau 1.8. Les populations au sein du ligand
libre gurent en première ligne an de failiter les omparaisons. Il est intéressant de
voir que la donation (omme par exemple dans F3NdCO) tend à peupler le bassin
de liaison V(C,O), en aord ave la stabilisation globale du ligand. Au ontraire,
la rétrodonation (F3UCO) voit l'augmentation des populations des valenes mono-
synaptiques V(C) et V(O) aux dépends du bassin de liaison V(C,O). Comme ela a
déjà été observé au travers des fréquenes d'élongation (tableau 1.3), la rétrodonation
déstabilise en eet le ligand. Le as de l'amériium (F3AmCO) est logiquement plus
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Tableau 1.8  Populations (N[V(X)℄, |e-|) des bassins de valene ELF du ligand
arbonyle.
N[V(C)℄ N[V(O)℄ N[V(C,O)℄
CO 2,63 4,08 3,09
F3NdCO 2,63 3,99 3,20
F3AmCO 2,70 4,03 3,13
F3UCO 3,12 4,36 2,81
déliat à analyser ar donation et rétrodonation s'y superposent ave des amplitudes
omparables. Les populations de bassins de valene du arbonyle s'éloignent don
peu de leurs valeurs dans le ligand libre.
1.4.3 Etudes omplémentaires
Etude de l'influene du ontre-ion
Il a été observé à plusieurs reprises que, outre le ligand, les ontre-ions et moléules
présents en première sphère de oordination pouvaient avoir un eet appréiable sur
la ovalene au sein de la liaison métal-ligand [1, 44, 45℄. Nous avons don étudié
et aspet au travers de la série X3UCO, X=F, Cl, Br, I. Les analyses préédentes
(géométries, populations, orbitales, topologies) ont été appliquées à l'identique. Par
soui de onision, nous ne détaillerons pas ii tous es résultats, et nous ontenterons
d'en résumer les prinipales observations :
 Du point de vue géométrique, l'inuene des halogénures semble être essen-
tiellement stérique. De F− à I−, le rayon ionique augmente, et partant l'en-
ombrement. Il est don logique d'observer un aroissement de la distane
U-X le long de la série des halogénures : 2,08 Å dans F3UCO, 2,55 Å dans
Cl3UCO, 2,70 Å dans Br3UCO et 2,93 Å dans I3UCO. L'angle de pyramida-
lisation ( ̂C −M −X) tend également à augmenter. Les onséquenes du point
de vue orbitalaire semblent a priori plus limitées ar les distanes M-C et C-O
n'évoluent pas d'un halogénure à l'autre. Seule la fréquene d'élongation du
arbonyle permet de déeler une légère diminution de la rétrodonation ave la
taille de l'halogénure.
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 La diminution des eets de rétrodonation est en fait beauoup plus marquée
au travers de l'analyse des populations. La harge de l'uranium déroît ainsi
sensiblement du uor à l'iode, parallèlement à l'augmentation de la harge
du arbonyle. La harge de l'halogénure (AIM) passe elle de -0,68 |e-| pour
les uorures, à -0,52 |e-| pour les hlorures, -0,48 |e-| pour les bromures et
enn -0,46 |e-| pour les iodures. Cette évolution suit parfaitement elle de
l'életronégativité des halogènes (χ(F )>χ(Cl)>χ(Br)>χ(I)).
 Les analyses topologiques onrment es tendanes, la rétrodonation passant
de 25% pour F3UCO à 14% pour I3UCO.
L'évolution de la ovalene d'un halogénure à l'autre résulte en fait d'un équilibre
entre deux eets opposés. D'une part, le pouvoir π-donneur des halogénures augmente
du uor à l'iode. Le métal, plus rihe en életrons, est alors d'autant plus apte à
rétroéder des életrons au ligand. Dans ette logique, on s'attendrait don à e
que la rétrodonation soit favorisée ave les iodures. Cependant, omme en témoigne
l'augmentation de la distane U-X au fur et à mesure que l'on desend dans la
lassiation, l'enombrement de l'halogénure augmente, l'obligeant à se positionner
à une distane de plus en plus grande du métal. Bien qu'ayant un aratère moins
donneur que l'iode, le uor se trouve ainsi plus prohe du métal et la donation est
don failitée. Il n'est a priori pas possible de savoir lequel de es deux eets est
prédominant. Les aluls nous montrent que l'eet stérique l'emporte, favorisant la
rétrodonation ave les uorures.
Etude omparative des méthodes d'analyse de harge
L'analyse de la liaison himique dans les omplexes d'éléments f est souvent li-
mitée au modèle de Mulliken, alors qu'il est bien onnu que ette approhe donne
des résultats peu ables, fortement dépendants de la base [10, 12℄. Nous avons don
onfronté inq méthodes d'analyse diérentes : Mulliken [9℄, APT (Atomi Polar
Tensor) [16℄, NPA (Natural Population Analysis) [11℄, AIM (Atoms In Moleules)
[3℄, et ELF (Eletron Loalization Funtion) [4℄. Les analyses topologiques (AIM
et ELF) présentent notamment l'avantage d'être indépendantes de la méthode de
alul. Le tableau 1.9 donne la harge du métal qM dans les omplexes F3MCO,
M=Nd, Am, Cm, U. A l'exeption de l'analyse APT, toutes les méthodes donnent
des tendanes ohérentes, à savoir une augmentation de la harge du métal du néo-
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Tableau 1.9  Comparaison de la harge du métal (|e-|) dans les omplexes F3MCO,
M=Nd, Am, U.
Mulliken APT NPA AIM ELF
F3NdCO 1,06 2,32 2,32 2,07 2,29
F3AmCO 1,14 2,26 2,30 2,09 2,27
F3CmCO 1,17 2,33 2,35 2,08 -
F3UCO 1,19 2,21 2,47 2,40 2,55
dyme à l'uranium. Malgré tout, leur préision est loin d'être omparable. Il est en
eet bien onnu que le modèle de Mulliken surestime les eets de ovalene du fait
d'une partition arbitraire de la densité életronique, phénomène illustré ii par des
valeurs de qM bien inférieures à elles obtenues ave les autres analyses. Ces der-
nières (NPA, AIM et ELF) présentent des omportements similaires, ave des éarts
relativement faibles sur la harge métallique. Notamment, on remarquera qu'AIM et
ELF fournissent des résultats ohérents malgré des fontions potentiel diérentes.
L'éhe des harges APT à dérire orretement la liaison métal-ligand est diile
à omprendre. Ciolowski [16℄ puis Geerlings [10℄ ont mené des études omparatives
sur les éléments des deux premières périodes de la lassiation périodique. Auune
modiation signiative des harges APT n'a été observée en fontion de la base uti-
lisée. Il semble en revanhe que les harges APT soient très sensibles à la orrélation
életronique. Ciolowski a notamment onstaté une nette diminution de l'amplitude
des harges lors de l'inlusion de la orrélation életronique dans les aluls. Cet eet
est partiulièrement prononé dans le as des moléules à liaisons multiples, omme
'est le as pour le ligand arbonyle. La orrélation életronique est normalement
assez bien prise en ompte dans les aluls de DFT, mais nous avons malgré tout
fait quelques tests ave la méthode MP2. Auune amélioration n'a ependant été ob-
servée, et nous n'avons don pas réussi à identier l'origine du problème des harges
APT ave nos systèmes.
Etude de l'influene de la taille du pseudopotentiel
Nous avons vu à la partie préédente (hapitre 4) que la taille des pseudopo-
tentiels pouvait grandement inuener les résultats d'un alul, et en partiulier la
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géométrie. Nous avons ii omparé l'évolution des distanes métal-ligand ave des
pseudopotentiels de Stuttgart petit ÷ur (28 életrons de ÷ur pour les lanthanides,
60 életrons de ÷ur pour les atinides) et grand ÷urs (49 életrons de ÷ur pour
les lanthanides, 78 életrons de ÷ur pour les atinides). Tandis que le omplexe du
néodyme ne semble pas aeté, la distane uranium-arbonyle dans F3UCO s'allonge
de 0,34 Å lorsque l'on passe du petit au grand ÷ur. La fréquene d'élongation du
arbonyle augmente également de 1964 cm−1 à 2101 cm−1 et la harge métallique
diminue sensiblement. Tout se passe en fait omme si la rétrodonation n'était pas
orretement dérite par le pseudopotentiel à grand ÷ur. Cei expliquerait notam-
ment l'absene de modiation des paramètres relatifs à F3NdCO pour lequel auun
phénomène de rétrodonation n'intervient. Pour mieux omprendre l'origine de et
eet, nous avons omparé les niveaux des orbitales oupées à aratère dominant f
dans le système UF3 pour un alul ave des pseudopotentiels petit (60 életrons) et
grand ÷urs (78 életrons). L'énergie des trois orbitales f oupées diminue de 1,6 eV
ave le pseudopotentiel grand ÷ur. Dans le pseudopotentiel à 78 életrons de ÷ur,
les orbitales 5s, 5p et 5d sont inlues dans l'espae ÷ur. Dans notre as, ei entraîne
logiquement un abaissement des niveaux f qui ne ressentent alors plus la orrélation
életronique orrespondante. Les orbitales f de l'uranium interagissent alors moins
bien ave les π∗(CO), entraînant une sévère diminution de la rétrodonation.
1.5 Conlusion
Nos résultats montrent globalement que les approhes orbitalaires et topolo-
giques fournissent une vision ohérente de la liaison métal-ligand dans les omplexes
d'éléments f trivalents. Seuls les as de l'amériium et du urium sont plus pro-
blématiques et requièrent des méthodes d'analyse plus nes. Les théories AIM et
ELF permettent alors de distinguer lairement le omportement de es atinides
lourds de elui des lanthanides (Nd dans notre as). Elles témoignent ainsi de la
présene d'une faible donation dans le as du urium, ainsi que de rétrodonation au
sein de la liaison Am-CO. Le arbonyle est toutefois onnu pour être un ligand à
fort aratère π-aepteur. Autant dire que dans le as réel des extratants azotés
multidentates, des tels eets de rétrodonation ne sont pas évidents, e qui pose bien
entendu la question de l'origine de leur séletivité pour des atinides lourds. Le
hapitre suivant est don onsaré à l'étude d'un ligand véritablement utilisé dans
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la séparation atinide/lanthanide.
Cette étude a fait l'objet pour partie d'une ommuniation dans le
Journal of the Amerian Chemial Soiety : L. Petit, L. Joubert, P. Maldivi,
C. Adamo, J. Am Chem. So. 2006, 128, 2190.
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Chapitre 2
Etude théorique de la séletivité de la
BTP pour les atinides lourds
Au hapitre préédent, nous avons souligné ombien l'étude des atinides lourds
mis en jeu dans les euents nuléaires (amériium et urium) représentent enore
un véritable hallenge pour les himistes théoriiens. Seules des méthodes avanées
d'analyse de la liaison himique, omme les approhes topologiques par exemple,
donnent aès aux phénomènes de ovalene au sein de la liaison métal-ligand dans
les omplexes d'atinides mineurs. Bien que tout à fait satisfaisants, nos préédents
résultats se sont restreints à des systèmes modèles de petite taille, dont la omposi-
tion himique est assez lointaine de elle eetivement renontrée dans les proédés
d'extration. En outre, nous avons obtenu des eets de ovalene assez faibles pour
les atinides lourds Am et Cm, alors que le ligand arbonyle est onnu pour avoir un
aratère π-aepteur assez fort. Qui plus est, les omplexes testés pour le proédé
d'extration SANEX sont généralement hargés et l'absene de ontre-ions donneurs
d'életrons en première sphère de oordination du métal défavorise la rétrodonation
dans la liaison métal-ligand. Il nous a don semblé naturel dans un deuxième temps
de nous penher sur le as de omplexes plus prohes des systèmes réellement impli-
qués dans la séparation séletive atinides/lanthanides.
En première partie (hapitre 3), nous avons présenté en détail les propriétés ex-
eptionnelles de la RBTP (gure 2.1), identiée omme le ligand le plus séletif à
e jour [1℄, ave un fateur de séparation amériium/europium de l'ordre de 150
ontre 10 ou 20 pour la plupart des extratants testés. L'origine de sa séletivité
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Figure 2.1  Shéma de la RBTP (2,6-di(1,2,4-triazin-3-yl)pyridine). Le substituant










est toutefois enore mal onnue. Berthet et al. [2℄ ont mis en évidene la présene
de rétrodonation ave l'uranium(III) par des diérenes de distanes métal-ligand
signiatives par rapport aux omplexes isostruturaux de lanthane et de érium.
En revanhe, les études EXAFS [3℄ ne révèlent auune diérene struturale entre




, 'est-à-dire pour les métaux
réellement mis en jeu dans le proédé SANEX. Du point de vue théorique, auun
phénomène de ovalene signiatif n'a pu être non plus identié ave les atinides
mineurs [3, 4, 5℄ sur des systèmes modèles de la HBTP. L'idée diretrie de e ha-
pitre va don être de savoir si des diérenes de ovalene peuvent exister entre les
omplexes de lanthanides de la HBTP et le omplexe de urium, sans pour autant
avoir des onséquenes struturales.
Pour répondre à ette question, nous étudions en détail dans e hapitre la liaison
métal-ligand dans les omplexes de la BTP, en appliquant les analyses de population
(NPA et AIM) utilisées au hapitre préédent. Nous avons pour ela onsidéré la
st÷hiométrie expérimentale 1 :3 [M(HBTP )3]
3+
ave M = La, U, Gd, Cm. Les
groupes alkyl substituants y sont remplaés par des atomes d'hydrogène (R=H sur
la gure 2.1) an de limiter le temps de alul. Plusieurs études expérimentales ont
toutefois suggéré que leur inuene sur la nature de la liaison métal-ligand était sans
doute limitée [2, 3℄. A rayon ionique égal, lanthane et uranium présentent des ef-
fets de ovalene bien diérents. Déjà aratérisés expérimentalement [2℄, ils peuvent
don être onsidérés omme une référene pour la validation de nos aluls et la
omparaison ave les autres métaux. Le urium, atinide lourd mis en jeu dans les
euents nuléaires, est enore très mal onnu aussi bien expérimentalement que
théoriquement. Pour bien faire, nous voulions omparer son omportement à elui
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de l'europium, lanthanide utilisé dans les tests d'extration et pour lequel des don-
nées EXAFS sont disponibles [3℄. Nous n'avons ependant pas réussi à obtenir la
onvergene életronique pour e métal. Son voisin, le gadolinium GdIII , possède la
même ouhe de valene f7 que le urium et a don été hoisi pour le remplaer.
2.1 Aspets théoriques
2.1.1 Méthode de alul
Nous avons utilisé le ode ADF (Amsterdam Density Funtional - version 2004)
[6℄ pour l'ensemble des aluls à l'exeption des analyses NPA (Natural Population
Analysis, [7℄) et AIM (Atoms In Moleules [8℄). La suite de programmes ToPMoD [9℄
développée par Silvi et al. a permis de réaliser l'analyse AIM à partir de la fontion
d'onde générée ave Gaussian [10℄. L'approhe NPA n'est pas enore implémentée
dans le ode ADF pour les systèmes à ouhes ouvertes et les aluls orrespondants
ont également été eetués ave le ode Gaussian 03 [10℄. Comme souligné par A.E
Clark et al. [11℄, l'analyse NPA telle qu'implémentée dans le ode Gaussian plae par
défaut les orbitales vaantes 5d/6d des lanthanides/atinides dans l'espae de Ryd-
berg, alors qu'elles peuvent être impliquées dans la liaison himique métal-ligand.
Nous avons don modié les soures du ode Gaussian pour plaer es orbitales dans
l'espae de valene, et les harges NPA présentées ii tiennent ompte de ette mo-
diation.
Tous les aluls ont été réalisés ave la fontionnelle BP86 [12℄. Pour les aluls
ADF, les eets relativistes sont traités dans le adre de l'approximation ZORA. Les
életrons de ÷ur sont gelés et dérits dans le formalisme de Dira à quatre ompo-
santes, tandis que nous utilisons une base de fontions de Slater triple zeta TZ2P
(une fontion de polarisation pour les éléments f, deux pour les autres atomes) pour
les életrons de valene. La oupure ÷ur/valene se fait alors au niveau des orbitales
1s pour les atomes d'azote et de arbone, et au niveau des orbitales 4d/5d pour les
lanthanides/atinides. Les aluls réalisés ave le ode Gaussian (point d'énergie dans
la géométrie optimisée ADF puis analyse NPA ou AIM) suivent la même démarhe
qu'au hapitre préédent : base 6-31G(d) pour les atomes N, C, H et pseudopotentiel
petit ÷ur (28 életrons de ÷ur pour les lanthanides, 60 pour les atinides) de Stutt-
gart [13℄ pour les ations métalliques. Soulignons qu'il est assez déliat d'obtenir un
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remplissage orret des orbitales f ave le ode Gaussian, et nous avons pris un soin
partiulier à vérier le remplissage orbitalaire pour haque analyse de population.
Les omplexes d'éléments f sont généralement des systèmes à hamp faible si bien
que la plus haute multipliité de spin a été systématiquement hoisie : quadruplet
pour U(III) et otuplet pour Cm(III) et Gd(III). L'absene de moléules de solvant
en première sphère de oordination justie que les aluls aient été menés dans le
vide. Notons néanmoins que la stoehiométrie 1 :3 onfère au omplexe un extérieur
relativement hydrophobe si bien que l'inuene du solvant sur sa struture est proba-
blement assez faible. Malgré tout, nous avons réalisé quelques tests dans l'eau à l'aide
du modèle de ontinuum COSMO (COndutor-like Sreening MOdel, ref.[14℄) an
d'évaluer l'inuene des eets életrostatiques liés à la forte harge des omplexes
[M(BTP )3]
3+
, M=La, U. Les rayons atomiques néessaires à la onstrution de la
avité ontenant le système ont été hoisis en aord ave Allinger et al. [15℄. Comme
ela est ouramment suggéré [16℄, nous avons multiplié leurs valeurs par un fateur
d'éhelle de 0,833, soit 2,32 Å pour le lanthane, 2,10 Å pour l'uranium, 1,61 Å pour
l'azote, 1,70 Å pour le arbone et 1,35 Å pour l'hydrogène.
2.1.2 L'analyse énergétique ADF
La méthode de l'état de transition [17℄
1
, implémentée dans le ode ADF, est une
proédure qui permet de aluler l'énergie de liaison d'un système et de la déomposer
en diérentes ontributions d'intérêt himique. Le système est pour ela astuieuse-
ment divisé en fragments qui vont permettre d'isoler la ou les liaisons dont on veut
étudier l'énergie. Prenons l'exemple d'une moléule AB. Pour aluler l'énergie de
la liaison A-B, nous hoisissons logiquement A et B omme fragments. Le alul se
déroule en trois étapes [18℄ :
 Considérant les deux fragments A et B dans la géométrie de la moléule A-B,
nous alulons tout d'abord l'énergie de stabilisation liée aux eets életro-
statiques : ∆Eelec < 0. Il s'agit de l'interation oulombienne entre la densité
du fragment onsidéré et le hamp généré par les autres fragments. Auune
relaxation életronique n'est onsidérée à e stade.
1
ette méthode n'a rien à voir ave l'état de transition renontré dans l'étude des réations
himiques
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 Les orbitales propres à haque fragment n'étant pas orthogonales, elles ne
peuvent pas représenter une fontion d'onde orrete pour la moléule A-B.
Une proédure d'orthonormalisation des orbitales oupées de tous les frag-
ments est don appliquée et fournit une fontion d'onde antisymétrique pour
le système. Cette étape ne suppose toujours auune relaxation életronique.
Malgré tout, la densité totale de la moléule est modiée, générant un terme
répulsif déstabilisant lié au prinipe de Pauli : ∆EPauli > 0.
 Enn, dans la dernière étape, la relaxation életronique est onsidérée. Il est
pour ela néessaire de aluler la diérene d'énergie entre la moléule AB re-
laxée (notée AB) et la moléule AB onsidérée omme la somme des fragments
A et B pris indépendamment et sans auune relaxation (noté A¯B) :
∆Eorb = E(ρAB)− E(ρA¯B) (2.1)
∆Eorb est appelée énergie orbitalaire dans le ode ADF. Pour simplier e
alul, la méthode de l'état de transition [17℄ introduit une densité tive ρT ,








Les énergies E(ρAB) et E(ρA¯B) sont alors exprimées omme un développement
de Taylor en fontion de E(ρT ) et de ses dérivées.
Originellement [17℄, la méthode de l'état de transition était appliquée dans le adre
de la théorie Hartree-Fok-Slater, 'est-à-dire de la théorie Hartree-Fok dans laquelle
l'éhange est exprimé à l'aide de l'expression de Slater. Dans la pratique, le hier
de sortie ADF ontient une setion onsarée à l'analyse énergétique qui détaille
les valeurs de haune des ontributions. L'énergie életrostatique et la répulsion de
Pauli y sont regroupées sous le terme énergie stérique ∆Est. Cette dénomination
est trompeuse ar ∆Est ne orrespond pas à la répulsion stérique liée aux groupes
enombrants. La ontribution issue de la relaxation életronique est appelée énergie
orbitalaire ∆Eorb. Elle regroupe l'énergie de polarisation liée à la réorganisation des
densités des fragments, terme d'essene életrostatique, et une part éventuelle de
ovalene liée au reouvrement orbitalaire. Ces deux termes ne sont toutefois par
alulables séparément, et seule ∆Eorb peut être obtenue. La somme de l'énergie
stérique et de l'énergie orbitalaire donne nalement l'énergie totale de liaison ∆Etot,
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omme illustrée à l'équation 2.3.
∆Etot = ∆Est +∆Eorb (2.3)
= ∆Eelec +∆EPauli +∆Epol +∆Ecov
Dans notre as, nous avons onsidéré les trois ligands HBTP omme un seul fragment
(fragment A) an d'étudier leur énergie de liaison ave le ation métallique (frag-
ment B). L'erreur de BSSE (Basis Set Superposition Error) a été estimée autour de
0,3 eV, 'est-à-dire relativement faible au regard des énergies alulées. Rappelons
que la BSSE est liée au fait que le dimère AB possède un nombre de fontions de
base supérieur à elui des monomères A et B. Cette diérene est soure d'une plus
grande exibilité pour AB dont les életrons sont alors libres d'ouper n'importe
quelle orbitale, entrée sur A omme sur B. Cet eet apporte une stabilisation sup-
plémentaire qu'il est néessaire de retranher. Enn, il faut bien souligner que les
valeurs des énergies de liaison ainsi alulées n'ont auune signiation dans l'ab-
solu, et que seules les tendanes relatives d'un métal à l'autre sont intéressantes. Un
aord quantitatif ave des données énergétiques expérimentales ne peut être obtenu
que dans le adre d'un yle thermodynamique omplet, e qui n'est en auune façon
le as des aluls eetués ii.
2.2 Résultats et disussion
Comme nous le ferons souvent par la suite, nous allons examiner la liaison métal-
ligand de manière progressive en nous foalisant suessivement sur les analyses
géométriques, énergétiques, l'analyse des harges puis du remplissage orbitalaire.
2.2.1 Analyse géométrique
Les strutures RX des omplexes de la propyl-BTP [2℄ ont été utilisées





pour l'uranium, le urium et le gadolinium. An de limiter le temps
de alul, nous avons remplaé les substituants propyl sur les triazines latérales par
des atomes d'hydrogène. Pour les mêmes raisons, seules les distanes métal-azote ont
été relaxées (géométries ontraintes dans le tableau 2.1). Suite à une suggestion d'un
referee lors de la soumission de l'artile, nous avons également eetué des optimi-
sations totales en partant du même point de départ (strutures RX expérimentales)
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que pour les optimisations sous ontrainte. Le tableau 2.1 montre que les distanes
métal-ligand varient légèrement (0,02 à 0,04 Å), mais que les variations angulaires
restent négligeables. Pour les omplexes du urium et du gadolinium pour lesquels
auune struture expérimentale n'est disponible, nous avons également testé une op-





omme point de départ. Les diérenes restent toutefois né-
gligeables entre les deux géométries optimisées. L'ajout du solvant (eau) sous forme
d'un ontinuum (Modèle COSMO, voir paragraphe 2.1.1) aux omplexes du lanthane
et de l'uranium ne provoque que de faibles hangements, dans la gamme des erreurs
de alul (∼ 0,02 Å).
Le tableau 2.1 résume les distanes M-N pour es diérentes géométries. L'a-
Tableau 2.1  Distanes métal-ligand (en Å) issues des optimisations de géométrie
des omplexes [M(HBTP )3]
3+
. Les valeurs expérimentales sont mentionnées entre
parenthèses. Les rayons ioniques (en Å, ref [19℄) pour la oordination 6 sont également
indiqués à titre de omparaison.
Géométries ontraintes Géométries relaxées




2,70 (2,67) 2,67 (2,63) 2,74 (2,67) 2,69 (2,63) 1,06
[U(HBTP )3]
3+ 2
2,58 (2,54) 2,56 (2,54) 2,54 (2,54) 2,56 (2,54) 1,06
[Cm(HBTP )3]
3+ 3
2,59 (2,57) 2,57 (2,57) 2,61 (2,57) 2,61 (2,57) 0,98
[Gd(HBTP )3]
3+ 4










Les référenes expérimentales pour les omplexes du lanthane et de l'uranium sont issues des










Distanes expérimentales EXAFS (ref.[3℄) pour [Eu(PrBTP)3℄
3+
.
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ord ave l'expériene est très bon, ave des diérenes inférieures à 0,04 Å. Nous
reproduisons également bien la forte ontration des distanes U-BTP par rapport
aux distanes La-BTP (∆d=0,11 Å) malgré des rayons ioniques semblables. Cette
ontration est bien entendu liée à la rétrodonation dans le omplexe de l'uranium
[2℄. L'aord est également très bon entre les distanes Cm-HBTP alulées et elles
issues des données EXAFS [3℄. La omparaison ave les autres métaux est toutefois
plus déliate : le urium a un rayon ionique inférieur à elui de l'uranium, mais les
distanes métal-HBTP sont similaires pour les deux ations. La ovalene est don
ertainement moins importante au sein de la liaison Cm-HBTP. Inversement, les dis-
tanes Gd-N et Cm-N sont identiques alors que le gadolinium a un rayon ionique
légèrement plus petit que elui du urium. Les diérenes restent malgré tout trop
faibles pour pouvoir en onlure sans ambiguïté que la ovalene est plus importante
dans le omplexe du urium. Qui plus est, auune donnée expérimentale ne peut
valider les distanes Gd-N alulées. Nous pouvons néanmoins rappeler qu'auune
diérene struturale entre les omplexes du urium et de l'europium n'a été obser-
vée par EXAFS [3℄, et don que nos distanes Gd-N semblent raisonnables. Les dis-
tanes obtenues expérimentalement pour les éléments voisins soutiennent d'ailleurs
nos onlusions : [Sm(PrBTP )3]
3+





La gure 2.2 représente les diérentes ontributions énergétiques mises en jeu
dans la omplexation du ation métallique au fragment 3HBTP, telles qu'obte-
nues par la méthode d'analyse énergétique implémentée dans le ode ADF (voir
paragraphe 2.1.2). L'énergie totale de liaison y est divisée en deux termes, énergie
stérique et énergie orbitalaire. Les fortes énergies orbitalaires alulées s'expliquent
par l'absene de ontre-ions en première sphère de oordination : la harge +3
du métal n'est pas neutralisée, et induit don une forte polarisation des ligands,
ontribution inlue dans le terme orbitalaire. L'énergie orbitalaire omprend égale-
ment une ontribution liée à la ovalene, mais que nous ne pouvons pas aluler
indépendamment des eets de polarisation. Pour pouvoir néanmoins estimer la
part de ovalene, nous pouvons supposer qu'à distanes métal-ligand omparables,
l'amplitude de la polarisation est la même ar tous les ations métalliques ont la
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Figure 2.2  Déomposition énergétique des diérentes ontributions mises en jeu
dans le proessus de omplexation du ation M3+ ave le fragment 3HBTP.
même harge +3. L'évolution du terme orbitalaire pour les omplexes de l'uranium,
du urium et du gadolinium est don parallèle à elle de la ovalene. En revanhe,
le lanthane présentant des distanes au ligand plus longues, la polarisation y est
probablement plus faible. Ces onsidérations vont nous permettre d'interpréter plus
aisément l'évolution des diérentes ontributions énergétiques.
Le omplexe [U(HBTP )3]
3+
présente ainsi une énergie totale de liaison très
stabilisante (∆Etot=-29,8 eV), liée omme nous le voyons sur la gure 2.2, à
une énergie orbitalaire fortement négative. Nous pouvons bien entendu faire le
rapprohement ave les eets de rétrodonation onnus pour e métal. Les distanes
U-N étant assez ourtes par rapport à la taille du ation, la répulsion de Pauli
est en revanhe nettement déstabilisante et explique que l'énergie stérique y soit
relativement faible (∆EPauli=-4,1 eV) par rapport aux autres systèmes. Le lanthane
se omporte de manière radialement opposée à l'uranium : forte stabilisation
stérique et faible ontribution orbitalaire ave ∆Eorb=-20,0 eV. Les diérenes
entre le gadolinium et le urium sont plus subtiles. Le gadolinium se positionne à
une distane susamment éloignée du ligand pour minimiser la répulsion de Pauli
154 Partie III - Chapitre 2 : Etude théorique de la séletivité de la BTP
tout en maintenant une ontribution orbitalaire sensiblement plus élevée que le
lanthane (∆Eorb=-22,0 eV). Ce bon équilibre lui permet ainsi de gagner en stabilité,
et même d'avoir une liaison métal-HBTP plus stable que l'uranium (∆Etot=-30,4
eV). Le urium a un rayon ionique un peu plus élevé que le gadolinium, mais
présente des distanes métal-ligand omparables. Logiquement, la répulsion de Pauli
y est don plus déstabilisante que pour le omplexe de gadolinium, et l'énergie
stérique résultante diminue (en valeur absolue) ∆ECm−3HBTPst =-7,2 eV ontre
∆EGd−3HBTPst =-8,5 eV. Son terme orbitalaire augmente en revanhe par rapport à
elui de [Gd(HBTP )3]
3+
, ave une diérene de 0,5 eV. Nous avons montré que la
polarisation était plus ou moins semblable entre les deux omplexes. La diérene
d'énergie orbitalaire entre Cm et Gd suggère don des eets de ovalene aru pour
le omplexe [Cm(HBTP )3]
3+
par rapport à elui du gadolinium. Ce raisonnement
reste toutefois très qualitatif, et l'analyse de harge va nous permettre de quantier
un peu plus les diérenes de ovalene entre les deux métaux.
2.2.3 Analyse des harges NPA
Au hapitre préédent, nous avons vu que l'approhe de Mulliken pouvait fournir
des tendanes orretes [21℄, mais que l'analyse NPA (Natural Population Analysis)
[7℄ s'avérait bien plus able et donnait des résultats plus signiatifs [22, 23℄. Nous
présentons au tableau 2.2 les harges NPA de nos omplexes, obtenues lorsque les
orbitales vaantes 4d/5d sont mises dans l'espae de valene [11℄. Nous proposons
au paragraphe 2.3 une disussion sur les diérentes analyses de harge : Mulliken,
Hirshfeld, NPA ave et sans modiation de l'espae de valene et AIM. Ces
omparaisons ont été faites postérieurement à la publiation de notre artile sur les
omplexes de la HBTP, et 'est pourquoi nous les disutons à part.
Dans le tableau 2.2, le phénomène dominant est le transfert életronique du ligand
HBTP (dont la harge est toujours positive) vers le entre métallique (qM < 3).
Cette tendane est partiulièrement prononée dans le as du urium : sa harge est
sensiblement inférieure (1,48 |e-|) à elle du lanthane et du gadolinium (1,68 et 1,70
|e-| respetivement). Ainsi, alors que l'analyse géométrique ne permettait pas de voir
de diérenes de distanes M-HBTP entre le urium et le gadolinium, les harges
NPA suggèrent qu'il peut malgré tout exister des phénomènes de ovalene plus
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Tableau 2.2  Charges q obtenues par l'analyse NPA pour les omplexes
[M(HBTP )3]
3+






qM , |e−| 1,68 1,80 1,47 1,71
qHBTP , |e−| 0,44 0,40 0,51 0,43
importants au sein de la liaison Cm-HBTP. Pour [U(BTP )3]
3+
, l'analyse est un peu
plus omplexe. Donation et rétrodonation s'y superposent et aetent les harges
de manière opposée. La harge sur l'uranium de 1,80 |e-|, 'est-à-dire 0,12 |e-| plus
élevée que elle du lanthane, montre que la rétrodonation y est prédominante, e que
nous onrmerons dans l'analyse orbitalaire. Il faut également souligner les fortes
utuations életroniques au sein même du ligand lors de sa omplexation au métal.
En partiulier, les azotes liants voient leur harge diminuer d'environ 0,25 |e-| par
rapport au ligand libre. L'interation életrostatique ave le ation métallique est
ainsi renforée, et explique notamment la forte ontribution de polarisation observée
au paragraphe préédent.
2.2.4 Analyse orbitalaire
La ontration orbitalaire le long de la série des atinides abaisse sensiblement
le niveau énergétique des orbitales 5f dans le urium, diminuant d'autant leur inter-
ation ave les ligands. Ses orbitales 5f se retrouvent alors à une énergie omparable
à elle des niveaux 4f dans les lanthanides. Par onséquent, même si la diérene
entre lanthane et uranium trivalents est relativement marquée expérimentalement,
elle devient quasi-impereptible lorsqu'on s'intéresse au urium et au gadolinium.
L'approhe théorique présente alors l'avantage par rapport à l'expériene de pouvoir
aéder aux orbitales moléulaires des systèmes étudiés, et don à des phénomènes
beauoup plus ns. Généralement, les orbitales f dans les omplexes de terres rares
sont situées de part et d'autre du niveau de Fermi. Les orbitales pleines peuvent
alors partiiper à de la rétrodonation en édant une partie de leurs életrons au li-
gand tandis que les orbitales vaantes peuvent à leur tour être mises en jeu dans
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des phénomènes de donation. Comme attendu, nous observons une rétrodonation
prononée (18,6% en moyenne) entre les trois orbitales 5f simplement oupées de
l'uranium et les niveaux π∗ de la HBTP. Ces eets s'ajoutent à de la donation sur
les orbitales 5f et 6d du métal : les niveaux α et β du omplexe [U(HBTP )3]
3+
présentent ainsi environ 2,5% de partiipation des 6d de l'uranium sur six orbitales
entrées sur le ligand, ainsi qu'un léger mélange ave les orbitales 5f(U) (1,5% en
moyenne sur quatre niveaux). [La(HBTP )3]
3+
étant un système sans életron f, la
rétrodonation y est exlue mais de faibles eets de donation sont néanmoins perep-
tibles : 8 niveaux entrés sur le ligand présentent en eet une légère partiipation
des orbitales 5d du lanthane, de l'ordre de 1,5% en moyenne. Le gadolinium et le
urium semblent se omporter de la même manière mais le mélange entre les niveaux
du métal et de la BTP y est tel qu'il est plus simple de quantier la donation ave
des méthodes d'analyse plus nes.
Une première méthode onsiste à utiliser l'analyse de Boys-Foster [24℄ telle qu'im-
plémentée dans le ode ADF. Elle permet d'obtenir des orbitales moléulaires plus
loalisées que elles de Kohn-Sham, et on espère don que les eets de ovalene y
seront plus failement identiables que dans une simple analyse orbitalaire. Les po-
pulations issues de la loalisation de Boys-Foster sont données au tableau 2.3 : nous
retrouvons des eets de donation importants du ligand sur les orbitales d des quatre
ations, ainsi que sur les orbitales f de l'uranium. En revanhe, auune distintion
ne peut être établie entre le urium et le gadolinium, ontrairement à e que suggé-
raient les harges NPA. Nous nous sommes bien entendu interrogés sur la pertinene
de l'analyse de Boys-Foster, et en partiulier sur sa apaité à dérire préisément
Tableau 2.3  Contribution totale (en |e-|) liée à la donation sur les niveaux d et f






Orbitales d, spin α 0,36 0,60 0,48 0,45
Orbitales d, spin β 0,46 0,31 0,39
Orbitales f, spin α non observé 0,27 non observé non observé
Orbitales f, spin β - 0,10 non observé non observé
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de légères diérenes de ovalene. C'est pourquoi nous nous sommes ensuite pen-
hés sur l'analyse de population NPA, dont les résultats sont donnés au tableau 2.4.
Les diérenes Cm/Gd y apparaissent alors beauoup plus nettement. Comme pour
Tableau 2.4  Populations atomiques ∆n obtenues par l'analyse NPA pour les
omplexes [M(HBTP )3]
3+
, M=La, U, Cm, Gd (aluls Gaussian 03). Le terme ∆n
représente la diérene de population des niveaux atomiques du métal entre sa forme








∆n(s), |e−| 0,21 0,26 0,26 0,25
∆n(p), |e−| 0,02 0,01 0,01 0,02
∆n(d), |e−| 0,94 1,04 0,84 1,02
∆n(f), |e−| 0,15 -0,38/0,29 0,41 0,01
l'analyse de Boys-Foster, l'eet majoritaire reste la donation sur les orbitales d, en
partiulier pour l'uranium et le gadolinium. La diérene est que les phénomènes
de donation onernent également les niveaux métalliques f. Logiquement, les orbi-
tales 4f du gadolinium étant très ontratées, elles n'interagissent pas ave le métal
(0,01 |e-|). Une faible donation (0,15 |e-|) intervient en revanhe sur les orbitales 4f
du lanthane, un peu plus diuses. Le transfert életronique sur les niveaux α et β
de l'uranium est détaillé et onrme que la rétrodonation est prédominante (-0,38
|e-| sur les niveaux α). Mais il est surtout important de souligner la forte donation
alulée sur les orbitales 5f du urium (0,41 |e-| sur les niveaux β). Son amplitude
est plus importante que la diérene de donation Cm/Gd obtenue sur les orbitales
d, et expliquent ainsi la plus faible harge du urium par rapport au gadolinium. Il
est toutefois néessaire de onsidérer es résultats ave préaution dans la mesure
où l'analyse orbitalaire et l'analyse des populations NPA donnent des résultats un
peu diérents. La donation sur les orbitales f n'est en eet pas visible par une simple
analyse orbitalaire, et la donation sur les orbitales d y est également assez limitée.
Cei est vrai aussi bien pour les aluls ADF que pour les aluls Gaussian, e qui
semble indiquer que la diérene de fontion d'onde entre les deux odes n'est pas à
l'origine du problème. Parallèlement, omme nous le verrons au paragraphe 2.3, les
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populations NPA sont onformes aux résultats obtenus ave l'approhe de Mulliken.
Nous avons émis l'hypothèse que la donation était susamment faible pour être im-
pereptible à l'éhelle de haque orbitale, mais que umulée sur un grand nombre
de niveaux, elle nissait par générer un transfert életronique onséquent. Malgré
tout, il nous a semblé néessaire d'aner nos aluls, en partiulier en appliquant les
méthodes d'analyse topologique.
2.3 Disussion sur les diérentes analyses de population
Dans e paragraphe, nous avons souhaité larier un peu les phénomènes de ova-
lene dans les omplexes de la HBTP étudiés au paragraphe préédent en omparant
les résultats de diérentes analyses de populations. Nous avons onsidéré deux types
de méthode :
 Les méthodes basées sur l'analyse de la fontion d'onde à partir des fontions
de bases atomiques, omme l'analyse de Mulliken [21℄. Nous avons également
utilisé l'analyse NPA [7℄, soit dans sa version par défaut, soit dans sa version
modiée où les niveaux 4d/5d vaants sont plaés dans l'espae de valene.
 Les méthodes basées sur l'analyse de la densité életronique telles Hirshfeld [25℄
et l'analyse topologique AIM (Atoms In Moleules, ref.[8℄) utilisée au hapitre
préédent.
Les résultats sont présentés au tableau 2.5.
Comme attendu, la ovalene semble globalement surestimée dans l'approhe de Mul-
liken [21℄ : les harges métalliques sont assez faibles, en aord ave la forte amplitude
de la donation sur les orbitales d du métal. Les valeurs des harges ne sont ompa-
rables à auune observable physique, et seules les tendanes sont don exploitables.
Malgré tout, la mauvaise desription du omplexe d'uranium nous indique que la
donation HBTP−→ d(M) est ertainement trop élevée : dans e as, la donation est
si forte qu'elle dépasse même l'amplitude de la rétrodonation 5f(U)−→ π∗(HBTP).
Cei explique que nous obtenions une harge de Mulliken sur l'uranium plus faible
que elle du lanthane, alors qu'il est généralement attendu l'inverse. Les autres ana-
lyses de population le onrme d'ailleurs.
L'analyse NPA (Natural Populations Analysis, ref.[7℄) repose sur les mêmes bases
théoriques que l'analyse de Mulliken, mais présente toutefois l'avantage de diviser la
distribution de harge selon des ritères plus rigoureux.
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Tableau 2.5  Comparaison des harges du métal qM , de la harge moyenne des
ligands HBTP qHBTP , des variations des populations atomiques ∆n entre métal
omplexé et ion libre M
3+
, et de l'indie de déloalisation δ(M,N) pour les analyses
de Mulliken, de Hirshfeld, NPA et AIM. Npy : azote oordinant de la HBTP situé








qM , |e-| 2,02 1,86 1,69 2,02
qHBTP , |e-| 0,33 0,38 0,44 0,33
∆n(d), |e−| 0,86 1,36 1,09 0,98
∆n(f), |e−| 0,28 -0,50/0,33 0,18 0,12
HIRSHFELD, ode ADF
qM , |e-| 2,38 2,65 2,39 2,37
qHBTP , |e-| 0,62 0,35 0,62 0,64
NPA, version par défaut, ode G03
qM , |e-| 2,44 2,56 2,10 2,52
qHBTP , |e-| 0,19 0,15 0,30 0,16
∆n(d), |e−| 0,19 0,26 0,22 0,20
∆n(f), |e−| 0,16 -0,37/0,29 0,35 0,02
NPA, version modiée, ode G03
qM , |e−| 1,68 1,80 1,47 1,71
qHBTP , |e−| 0,44 0,40 0,51 0,43
∆n(d), |e−| 0,94 1,04 0,84 1,02
∆n(f), |e−| 0,15 -0,38/0,29 0,41 0,01
AIM, ode G03
qM , |e−| 2,18 2,46 2,07 2,15
qHBTP , |e−| 0,27 0,18 0,31 0,28
δ(M,Npy) 0,47 0,72 0,55 0,46
δ(M,Ntz) 0,48 0,72 0,56 0,48
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Nous avons détaillé son prinipe au hapitre préédent. Comme l'ont souligné à
juste titre Clark et al. [11℄ sur des dérivés d'uranyle, la version par défaut de l'analyse
NPA telle qu'implémentée dans le ode Gaussian plae les orbitales 5d vaantes des
lanthanides et les orbitales 6d des atinides dans l'espae de Rydberg. Ils ont ainsi
onstaté que la version par défaut de NPA ne leur permettait pas de diérenier la
liaison uranium-ligand en fontion de la nature du ligand, distintion qui apparais-
saient lairement lorsque que les orbitales d vaantes étaient plaées dans l'espae
de valene. Plusieurs études ont par ailleurs montré que es orbitales étaient atives
dans la liaison métal-ligand des omplexes de terres rares [4, 26, 27, 28, 29℄, et 'est
pourquoi nous avons ii omparé les résultats obtenus dans les deux as. Les harges
NPA suivent globalement les mêmes tendanes quelle que soit la version : l'uranium
présente à haque fois une harge plus élevée que elle du lanthane à ause de la rétro-
donation, tandis que la harge du urium se maintient toujours inférieure à elle du
gadolinium à ause de phénomènes de donation plus importants. Dans la version par
défaut, la donation sur les orbitales 5d/6d est assez homogène d'un métal à l'autre,
et seule la donation sur les orbitales f intervient pour expliquer les diérenes de
ovalene entre le omplexe de urium et le omplexe de gadolinium. Nous onsta-
tons d'ailleurs que les eets de donation ne suivent pas les mêmes tendanes entre
les deux séries de métaux : pour les lanthanides, la donation se fait essentiellement
sur les orbitales d, tandis que la donation sur les orbitales f est majoritaire pour
les atinides. Dans la version NPA modiée, l'introdution des orbitales 4d/5d dans
l'espae de valene se traduit logiquement par une augmentation signiative de la
donation sur es niveaux : ∆[∆n(d)℄=+0,7 életrons en moyenne. La donation sur
les orbitales 5d du gadolinium (1,02 |e-|) devient même plus importante que pour le
urium (0,84 |e-|). En revanhe, les orbitales f ne sont pas aetées par ette modi-
ation et la donation s'y maintient à un niveau omparable à la version NPA par
défaut. La version NPA modiée réduit don globalement l'éart de ovalene entre
urium et gadolinium, mais la tendane reste inhangée : la somme de la donation





. Il est important de noter que l'analyse NPA modiée donne des
harges métalliques omparables, voire plus faibles, que l'analyse de Mulliken pour-
tant déjà onnue pour surestimer la ovalene. Il est également surprenant d'obtenir
des transferts életroniques sur les niveaux d du métal pouvant dépasser 1 |e-|. Même
si ette nouvelle partition est plus orrete du point de vue "himique", les harges
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et populations de la version par défaut semblent plus raisonnables. Reste que dans
les deux as la diéreniation Cm/Gd y est nette.
L'analyse de Hirshfeld [25℄ alule les harges atomiques en prenant pour référene
les atomes libres dans leur position moléulaire. Ainsi, pour un atome A [30℄ :







La densité moléulaire ρ est pondérée par le fateur wA qui représente le rapport
entre la densité de l'atome A isolé dans la position moléulaire et la somme de toutes
les densités atomiques sans interation de la moléule. Cette proédure de alul rend
les harges de Hirshfeld dépendantes de la référene prise pour aluler haque frag-
ment (atome neutre ou hargé) et les harges restent don toujours assez prohes de
la harge hoisie pour le fragment. Par exemple, les harges de Hirshfeld présentées
dans le tableau 2.5 sont alulées à partir d'un fragment métallique hargé M
3+
, et
les harges ne s'éloignent guère de ette valeur de référene. Au ontraire, les harges
obtenues pour un fragment métallique neutre M (non présentées) sont omprises
entre 0 et 1. La harge de l'uranium (2,65 |e-|) respete bien nos attentes puisqu'elle
est supérieure aux autres harges métalliques du fait de la rétrodonation. Auune
diérene n'apparait en revanhe entre les harges du lanthane (2,38 |e-|), du urium
(2,39 |e-|) et du gadolinium (2,37 |e-|), e qui est en désaord non seulement ave les
deux analyses préédentes, mais surtout ave l'analyse orbitalaire du paragraphe 2.2
où des diérenes de donation apparaissent nettement entre lanthane et urium. Ce
n'est pas la première fois que nous renontrons e type de problème ave des harges
de Hirshfeld, sans en onnaître lairement l'origine. Cependant, nous avons onstaté
que e problème revenait régulièrement pour les omplexes hargés, omme si l'ana-
lyse de Hirshfeld avait alors tendane à éranter les diérenes entre les métaux.
Les harges AIM [8℄ sont globalement assez prohes des harges NPA obtenues ave
la version par défaut. La harge métallique la plus forte est alulée pour l'uranium
(qAIMU =2,46 |e-|), la plus faible sur le urium (q
AIM
Cm =2,07 |e-|), tandis que le lan-
thane et le gadolinium ont des harges intermédiaires. Les diérenes entre urium et
gadolinium sont en revanhe bien moins marquées qu'ave l'analyse NPA. La harge
moyenne des ligands HBTP est la même pour les deux métaux, et il faut en fait
umuler l'eet des trois ligands HBTP pour ommener à entrevoir une diérene au
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niveau de la harge métallique : qAIMCm =2,07 |e-| et q
AIM
Gd =2,15 |e-|. Cette diérene
reste toutefois très limitée. L'indie de déloalisation
5
[31℄ δ(M-N) onrme que la
ovalene semble être renforée ave le urium, mais là enore les diérenes sont à
la limite de e que nous pouvons raisonnablement exploiter.
Il est intéressant de souligner qu'à l'exeption de l'analyse de Hirshfeld, les trois
autres analyses testées ii (Mulliken, NPA et AIM) donnent globalement les mêmes
tendanes, ave une donation renforée dans la liaison Cm-HBTP par rapport à la
liaison Gd-HBTP. Même si les harges n'ont pas d'équivalents expérimentaux, et
que leurs valeurs n'ont pas de signiation dans l'absolu, il semble que l'analyse AIM
donnent les résultats les plus ohérents ave l'analyse orbitalaire : les analyses NPA
et Mulliken suggèrent en eet des phénomènes de ovalene très marqués, qu'il est
don étonnant de ne pas observer dans l'analyse des orbitales. L'analyse AIM montre
au ontraire que la diérene de ovalene est extrêmement faible, e qui pourrait
expliquer qu'elle ne soit pas détetable pas une simple analyse orbitalaire.
2.4 Conlusion
Depuis le début des reherhes sur le proédé SANEX, il est supposé que la sépa-
ration séletive atinide(III)/lanthanide(III) est notamment liée à des phénomènes
de ovalene plus importants ave les atinides à ause du aratère plus dius de
leurs orbitales 5f. Cette hypothèse, vériée maintes fois dans le as de l'uranium,
n'avait jamais pu être mise en évidene pour les atinides mineurs, tant au niveau
expérimental que théorique. Lors de leur publiation, les travaux d'EXAFS de M.
Deneke et al. [3℄ ont rendu ette inertitude enore plus agrante puisqu'auune
diérene struturale n'y est observée entre les omplexes de urium et d'europium
de l'isopropyl-BTP. Nos aluls sont don partiulièrement intéressants à et égard
puisque nous réussissons à montrer que la liaison Cm-HBTP est plus ovalente que
la liaison Gd-HBTP. Nous soulignons également ombien l'approhe théorique est
ii omplémentaire de l'expériene pour aider à l'interprétation des résultats. Nos
aluls sont globalement onrmés par la ohérene des tendanes sur le lanthane
et l'uranium, métaux qui nous servent ii de référenes, par l'absene de diérenes
5
L'indie de déloalisation a été déni au hapitre préédent. Il quantie la ovalene au sens de
la mise en ommun d'életrons, et non omme la quantité d'életrons transférés omme ela est la
as du point de vue orbitalaire.
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struturales entre nos omplexes du urium et du gadolinium, ainsi que par plusieurs
analyses de harge. Reste que l'ambiguïté sur l'analyse orbitalaire ainsi que les
mauvaises tendanes de l'analyse de Hirshfeld sont quelque peu gênantes ar nous
ne savons pas vraiment les expliquer. Il serait don utile pour la suite de se penher
un peu plus sur e problème.
Les résultats du paragraphe 2.2 ont fait l'objet d'une publiation dans le journal
Inorg. Chem. : L. Petit, C. Adamo, P. Maldivi, Inorg. Chem. 2006, 45, 8517. Un
artile sur les omparaisons entre les diérentes analyses de populations (para-
graphe 2.3) est atuellement en ours de rédation.
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Chapitre 3
Étude de l'inuene des ontre-ions
Nous avons montré au hapitre préédent que la liaison urium-HBTP était lé-
gèrement plus ovalente que la liaison gadolinium-HBTP. Si ette diérene permet
de rationaliser, au moins en partie, la séletivité de la BTP pour les atinides, e
ligand possède d'autres propriétés exeptionnelles qui ontribuent à ses bonnes per-
formanes à l'extration. Notamment, son mode de oordination 1 :3 exlut tout
ontre-ion ou moléules de solvant de la première sphère de oordination du métal.
Cette st÷hiométrie 1 :3 est assez rare hez les ligands azotés tridentates. La majorité
des ligands testés dans le adre de la séparation séletive atinide(III)/lanthanide(III)
donnent des omplexes 1 :1 ou 1 :2 dans lesquels la sphère de oordination du métal
est omplétée par des ontre-ions ou des moléules de solvant. Citons notamment
les omplexes de la terpyridine [1, 2℄, de la tpza (tris[(2-pyrazinyl)methyl℄amine)
[3℄, ou bien enore de l'ADTPZ (2-amino-4,6-di-(pyridin-2-yl)-1,3,5-triazine) [4℄
1
.
Plusieurs études, expérimentales et théoriques, ont montré que les ontre-ions et les
moléules de solvant qui entrent en première sphère de oordination inuenent for-
tement les propriétés du omplexe [5, 6, 7, 8℄. D'une part, ils modulent le degré de
ovalene de la liaison métal-ligand, et peuvent don avoir un eet synergique sur
l'extration Am/Eu. Suresh et al. [9℄ ont ainsi montré que dans une solution d'ions
thioyanates, la séletivité pour l'amériium était renforée par rapport à une solu-
tion d'ions nitrates. Cette diérene fut expliquée à l'aide du prinipe HSAB, l'azote
des ions thioyanates SCN
−
étant plutt mou, et favorisant don les phénomènes
1
Les formules himiques de es ligands sont données au hapitre 3 de la première partie de la
thèse.
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de ovalene ave l'amériium. Dans le as du ligand tpza, Mazzanti et al. [10℄ ont
omparé les omplexes obtenus dans l'aétonitrile et dans le THF. Dans les deux
as, une moléule de solvant se oordonne au métal. Dans le THF, on observe bien
un raourissement des distanes U-tpza par rapport aux distanes La-tpza, et la
diéreniation des deux métaux est nette. Dans l'aétonitrile en revanhe, auune
diérene de distane métal-tpza n'est onstatée entre l'uranium et le lanthane. En
eet, l'aétonitrile est un ligand π-aepteur, et la rétrodonation des orbitales f de
l'uranium se fait alors sur les orbitales du solvant plutt qu'ave le ligand tpza.
Outre la modulation de la ovalene, les ontre-ions peuvent également inuener la
st÷hiométrie de omplexation métal-ligand en fontion de leur pouvoir oordinant.
Pour la terpyridine par exemple, les st÷hiométries 1 :1 ou 1 :2 sont les plus fré-
quentes [1, 11℄, mais il est possible de synthétiser des omplexes 1 :3 [M(terpy)3℄
3+
dans l'aétonitrile en présene de ontre-ions à faible pouvoir oordinant [2℄.
Dans e hapitre, nous nous proposons don d'étudier l'inuene des ontre-ions
sur la nature de la liaison métal-ligand. Pour ela, nous avons hoisi d'utiliser des
omplexes modèles de la pyrazine (voir gure 3.1), unités yliques de base de la
tpza, dont le pouvoir π-aepteur est intermédiaire entre la triazine (f. RBTP) et la
pyridine (f. Terpy et tpa). Nous y omparons les eets des ontre-ions et des molé-
ules de solvant dans le as du lanthane, de l'uranium, du urium et du gadolinium.
Comme pour les études préédentes, le lanthane et l'uranium servent de systèmes
de référene puisque nous maîtrisons assez bien leur desription théorique. La om-
paraison urium/gadolinium permet de voir l'inuene de la sphère de oordination
sur la diéreniation atinide lourd/lanthanide. Les ontre-ions sont représentés par
des hlorures : les halogénures sont issus des sels d'atinides et de lanthanides et se
retrouvent don souvent dans les strutures ristallographiques [1, 5, 3℄. L'eau est
le solvant des milieux d'extration, et son inuene sur la liaison métal-ligand est
également analysée. Nous avons étudié plusieurs séries de omplexes, dans lesquels
le nombre de hlorures, de moléules d'eau et/ou de ligands pyrazine varie, soit une
quarantaine de systèmes au total. Nous ne présentons dans e hapitre que les résul-
tats les plus pertinents. Nous exploitons pour ela essentiellement les harges issues
de l'analyse de Mulliken [12℄, même si nous savons qu'elles sont très dépendantes de
la base utilisée. En eet, nous avons déjà montré qu'elles donnaient des tendanes
orretes sur les petits systèmes modèles omme les ntres [13, 14℄. Par ailleurs, pour
tous les omplexes étudiés, les tendanes indiquées par les harges de Mulliken ont été
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onrmées par une analyse orbitalaire et par déomposition énergétique de l'énergie
d'interation métal-ligand selon la méthode de Ziegler [15℄ exposée au hapitre 2.
Les aluls ont été eetués ave le ode de DFT ADF selon la même proédure que
pour les aluls sur les omplexes 1 :3 de la HBTP (hapitre 2) : fontionnelle BP86,
approximation ZORA, ÷urs gelés, base de valene TZ2P. Nous renvoyons don le
leteur au hapitre 2 pour plus de détails. Les géométries ont été totalement relaxées
lors de l'optimisation.
Figure 3.1  Systèmes modèles utilisés dans nos aluls. Le nombre de hlorures,
de moléules d'eau et de yles pyrazine est variable. A titre de omparaison, les











 à partir de la pyrazine
Pyridine Triazine 1,2,4
3.1 Eet du nombre d'ions hlorures
Dans e paragraphe, nous allons étudier l'évolution de l'interation métal-ligand
dans les omplexes [ClxMpz℄
3−x
(M=La,U) en fontion du nombre de ontre-ions
hlorure en première sphère de oordination (x=1-3). Les géométries ne sont pas
données mais nous retrouvons logiquement que la diminution du nombre de hlo-
rures va de paire ave la ontration des distanes métal-pyrazine et métal-hlore, la
gêne stérique diminuant également.
La gure 3.2 représente l'évolution de la harge de Mulliken de la pyrazine dans les
diérents omplexes. Dans le as du lanthane, la harge de la pyrazine augmente ré-
gulièrement au fur et à mesure que le nombre de hlorures diminue, de 0,14 |e-| dans
Cl3Lapz à 0,43 |e-| dans [ClLapz℄
2+
. La pyrazine peut en eet ompenser la perte
des hlorures en donnant une fration roissante de ses életrons au entre métal-
lique. Malgré tout, ette ompensation reste partielle puisque la harge du lanthane
augmente également à mesure que le nombre de hlorures baisse, et passe de 1,25 |e-|
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Figure 3.2  Evolution de la harge de Mulliken de la pyrazine Qpz en fontion
du nombre d'ion hlorure, et amplitude de la rétrodonation pour les omplexes de
l'uranium.
dans le omplexe trihloré, à 1,59 |e-| lorsqu'il ne reste plus qu'un seul hlorure. Les
hlorures ont un pouvoir π-donneur qui leur permet de éder une partie de leurs éle-
trons sur les orbitales d vaantes du métal (5d pour le lanthane, 6d pour l'uranium).
Nous onstatons don également une augmentation de la harge des ontre-ions de
Cl3Lapz à [ClLapz℄
2+
. En partiulier, dans le as du omplexe [ClLapz℄
2+
, le trans-
fert életronique est quasi-total puisque la harge du hlorure ne vaut alors plus que
-0,02 |e-|.
Les harges de Mulliken dans les omplexes de l'uranium suivent globalement les
mêmes tendanes que dans le as du lanthane. Les variations sont en revanhe bien
plus prononées à ause des eets de la rétrodonation entre les trois orbitales 5f
oupées de l'uranium et les orbitales π∗ de la pyrazine. La rétrodonation est très
nette dans le as du omplexe trihloré où la harge de la pyrazine est négative, à
-0,13 |e-|. Pour plus de larté, le nombre d'életrons rétroédés par l'uranium à la
pyrazine est indiqué sur la gure 3.2 par la ourbe en pointillés. Nous remarquons
ainsi que, dès la perte du premier ion hlorure, la rétrodonation hute brutalement
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et ne représente alors plus que 0,06 |e-|. Dans le as du omplexe monohloré, elle
disparaît même totalement. Dans le omplexe Cl3Upz, le métal utilise en eet les
ontre-ions omme soure d'életrons pour pouvoir ensuite en rétroéder une partie
à la pyrazine. Lorsque le nombre d'ions hlorure diminue, ei n'est plus possible
et la rétrodonation disparaît don. En l'absene de rétrodonation, l'uranium adopte
alors un omportement "lanthanidique" signié par l'évolution similaire de la harge





Le tableau 3.1 donne l'évolution des énergies d'interation La-pyrazine dans haque
omplexe obtenues selon la méthode de déomposition énergétique. A mesure que
le nombre de hlorures diminue, le métal voit sa harge augmenter et l'interation
életrostatique ave le ligand se renfore signiativement. Cette stabilisation éle-
trostatique est très nette à la fois sur les valeurs de ∆Eelec mais également sur le
terme orbitalaire, qui, omme nous l'avons déjà expliqué, ontient une part de po-
larisation liée à la réorganisation de la densité életronique lors de la formation de
la liaison métal-ligand. Ces deux termes ompensent largement l'augmentation de
la répulsion de Pauli liée à la ontration des distanes. Globalement, la diminution
du nombre de hlorures stabilise fortement les omplexes par eet életrostatique, et
renfore don l'anité du ligand pour les terres rares.
Tableau 3.1  Contributions énergétiques (en eV) de l'interation La-pyrazine.
∆EPauli ∆Eelec ∆Eorb ∆Etot
[Cl3Lapz℄ 1,54 -2,19 -0,38 -1,03
[Cl2Lapz℄
+
1,92 -2,50 -1,05 -1,63
[ClLapz℄
2+
2,88 -3,06 -2,98 -3,15
3.2 Eet des moléules d'eau
Nous nous intéressons à présent à l'eet des moléules d'eau. La gure 3.3 re-









(M=La, U). Les moléules
d'eau se omportent à peu près omme la pyrazine pour la série hlorée préédente :
leur léger pouvoir donneur leur permet de ompenser la perte d'un hlorure en trans-
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Figure 3.3  Evolution de la harge de Mulliken de la pyrazine Qpz en fontion du
nombre de moléules d'eau, et amplitude de la rétrodonation pour les omplexes de
l'uranium.
férant en moyenne 0,1 |e-| haune au entre métallique. La harge de la pyrazine
diminue alors légèrement par rapport aux omplexe [Cl2Mpz℄
+
ar le déit életro-
nique du métal est moindre. Là enore, les eets sont beauoup plus marqués pour les
omplexes de l'uranium. L'ajout de moléules d'eau permet au métal de rétroéder
à nouveau des életrons à la pyrazine (ourbe en pointillés, gure 3.3), e qui ex-
plique la hute brutale de la harge du ligand. Qpz redevient même négative pour les
omplexes ave deux et trois moléules d'eau oordonnées. Mais, tout omme pour
la pyrazine au paragraphe préédent, le pouvoir donneur des moléules d'eau reste
limité et ne ompense pas totalement la perte d'un hlorure. Même en présene de
trois moléules d'eau, la rétrodonation n'atteint que 0,24 |e-| dans [Cl2M(H2O)3pz℄
+
,










d'ailleurs ette onlusion puisque la rétrodonation n'y dépasse pas les 4%. En fait,
l'étude des harges de Mulliken dans es omplexes montre que 'est l'ion hlorure,
fortement déitaire en életrons, qui apte la majorité des életrons donnés par les
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moléules d'eau, de sorte que la harge du métal se maintient onstante. Le ligand
pyrazine voit malgré tout sa harge diminuer. Pour la série dihlorée (gure 3.3),
e phénomène est aentué : dans le as du lanthane, nous observons que la harge
de la pyrazine n'évolue quasiment pas entre les omplexes mono, di et tri-aquo, et
se maintient autour de 0,17 |e-|. Là enore, e sont les ions hlorure qui protent
de l'apport életronique des moléules d'eau, et leur harge s'aroît de -0,26 |e-|
dans le omplexe [Cl2Lapz℄
+
, à -0,47 |e-| dans [Cl2La(H20)3pz℄
+
(voir tableau 3.2).
Dans le omplexe tri-aquo, le lanthane voit même sa harge augmenter au prot des
anions hlorure. Il est très intéressant de remarquer que les mêmes tendanes sont
obtenues dans le as des omplexes isostruturaux de urium et de gadolinium, sug-
gérant que la nature du métal n'inuene pas la liaison métal-ligand. Le tableau 3.2
présente ainsi les harges alulées pour les omplexes du urium. An d'analyser un
peu mieux ette tendane, nous avons ensuite testé l'inuene du nombre de ligands
pyrazine.
Tableau 3.2  Charges de Mulliken dans les omplexes monohlorés du lanthane et
du urium, en |e-|.
QM QCl− QH2O Qpz
[Cl2La(pz)℄
+
1,30 -0,26 ; -0,27 - 0,23
[Cl2La(H2O)pz℄
+
1,33 -0,32 (×2) 0,12 0,19
[Cl2La(H2O)2pz℄
+
1,36 -0,39 ; -0,40 0,13(×2) 0,17
[Cl2La(H2O)3pz℄
+
1,47 -0,47 (×2) 0,13 ; 0,08 ; 0,09 0,17
[Cl2Cm(pz)℄
+
1,25 -0,24 ; -0,25 - 0,24
[Cl2Cm(H2O)pz℄
+
1,29 -0,30 (×2) 0,11 0,20
[Cl2Cm(H2O)2pz℄
+
1,33 -0,34 ; -0,37 0,10 (×2) 0,18
[Cl2Cm(H2O)3pz℄
+
1,41 -0,45 ; -0,44 0,09(×2) ; 0,12 0,18
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, M=La, Gd, Cm. Le tableau 3.3 résume les harges de Mulliken alu-
lées pour la pyrazine dans haque as. Il y apparaît très lairement que la harge Qpz
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n'évolue pas d'un métal à l'autre, alors que nous nous attendrions d'après les résul-
tats du hapitre préédent à e que le urium développe une interation métal-ligand
un peu plus ovalente que le gadolinium. A titre de omparaison, nous donnons




. La harge de la pyra-
zine augmente logiquement lorsqu'on enlève un hlore, mais reste identique pour
les trois métaux. En l'absene de hlorure (omplexe [M(pz)3℄
3+
) en revanhe, nous
ommençons à distinguer une légère diérene entre le urium (Qpz=0,44 |e-|) et le
gadolinium (Qpz=0,39 |e-|). Cette diérene est ertes très faible pour haque ligand
pris individuellement, mais ommene à devenir signiative lorsque l'on umule les
eets des trois ligands. L'important ii est d'observer que, mis à part l'uranium dont
les propriétés de liaison sont assez atypiques, auune diérene dans la liaison métal-
ligand n'est pereptible entre le gadolinium et le urium dès lors que des ontre-ions
hlorure sont présents en première sphère de oordination. Ces tendanes sont tout à
fait en aord ave les résultats de Guillaumont [7℄ et Troxler et al. [8℄ : en présene
de ontre-ions, la liaison métal-ligand est régie par les interations életrostatiques,
et auune diérene entre lanthanides et atinides mineurs n'est observable.







0,18 (×2) 0,19 (×2) 0,18 (×2)
[Cl2M(pz)3℄
+







3.4 Cas des systèmes F3M-HBTP
Nous laissons maintenant de té les petits systèmes modèles de la pyrazine pour
envisager le as des omplexes 1 :1 de la HBTP. Cette st÷hiométrie, bien que moins
étudiée que le ratio métal-ligand 1 :3, a été obtenue pour des lanthanides lors d'études
thermodynamiques [16℄. Des systèmes 1 :2 ont également été aratérisés par dira-
tion des rayons X ave la HBTP ([M(HBTP)2(NO3)3℄, M=Nd, Pr, ref.[17℄) ou la
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iBu-BTP ([Nd(iBu-BTP)(NO3)3(HOEt)℄, ref. [18℄). Plus généralement, il est onnu
que la nature des substituants alkyl de la RBTP et la taille du ation métallique
peuvent inuener la st÷hiométrie de omplexation.
Nous nous sommes intéressés à des omplexes de formule générale F3M-HBTP
(M=La, U, Cm, gure 3.4) an de pouvoir omparer leur omportement à elui
d'autres omplexes 1 :1 d'azabenzènes (F3ML, L=pyridine, triazine, pyrazine...) pré-
édemment alulés au laboratoire [14℄. Nous nous limiterons dans e paragraphe à
iter les prinipaux résultats obtenus pour les omplexes F3M-HBTP, et nous ren-
voyons le leteur à l'artile [14℄ pour les omparaisons ave les autres ligands. Seuls
les omplexes du lanthane, de l'uranium et du urium ont été obtenus, ar dans le
as du gadolinium, nous avons renontré des problèmes de onvergene életronique.
Pour haque métal, nous avons analysé suessivement les distanes métal-ligand, les
ontributions énergétiques issues de la méthode de Ziegler, les harges de Mulliken
et NPA (alulées ave le ode Gaussian), et le remplissage orbitalaire. Globalement,
le omportement du urium ne se distingue pas de elui du lanthane : les distanes
urium-HBTP sont logiquement plus ourtes à ause du plus petit rayon ionique
de Cm
3+
, mais les énergies et les harges ne révèlent auune diérene signiative.
Dans les deux as, nous observons des phénomènes de donation sur les orbitales f et
d vaantes du métal. Le urium présente un léger eet de rétrodonation (-0,06 |e-|
selon l'approhe de Mulliken), trop faible ependant pour être signiatif. Le as de
l'uranium est en revanhe plus intéressant : omme nous le voyons au tableau 3.4,
les distanes U-HBTP sont remarquablement ourtes par rapport aux autres mé-
taux, et en partiulier par rapport au urium dont le rayon ionique est pourtant
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inférieur. La harge du métal est également très élevée à 2,18 |e-| tandis que le ligand
HBTP gagne 0,64 |e-|. Le omplexe F3U(III)-HBTP s'apparente alors plutt à la
forme F3U(IV)-HBTP
−.
, e que onrme d'ailleurs l'analyse orbitalaire : seules deux
orbitales oupées à aratère f majoritaire sont lairement identiables. Sur la troi-
sième orbitale normalement f dans U(III), la partiipation de la HBTP atteint 74%,
si bien que ette orbitale perd son aratère métallique au prot du ligand. Dans
le as de la HBTP, il n'est don pas possible d'obtenir le omplexe d'uranium(III)
puisque elui-i s'oxyde en U(IV). Notons que e phénomène d'oxydation est assez
ommun du point de vue expérimental, omme l'ont notamment montré Mehdoui et
al. [19℄ lors de l'étude d'une série de omplexes d'azabenzènes de formule Cp3UL,
Cp=ylopentadienyl substitué ; L=azabenzène.
Tableau 3.4  Données struturales et harges de Mulliken pour les omplexes
modèles F3M-HBTP, M=La, U, Cm. Npy : azote pyridinique entral de la HBTP -
Ntz : azote oordinant des triazines latérales de la HBTP.
F3La-HBTP F3U-HBTP F3Cm-HBTP
d(M-Npy), Å 2,88 2,54 2,71
d(M-Ntz), Å 2,77 (×2) 2,49 ; 2,46 2,73 ; 2,92
d(M-F), Å 2,17 ; 2,20 (×2) 2,06 (×2) ; 2,08 2,10 ; 2,11 ; 2,12
qM , |e-| 1,72 2,18 1,71
qF , |e-| -0,63 (×3) -0,51 (×2) ; -0,52 -0,60 (×3)
qHBTP , |e-| 0,17 -0,64 0,09
3.5 Conlusion
Les études préédentes nous ont permis de montrer ombien il est important de
bien maîtriser la sphère de oordination des atinides et des lanthanides lorsque l'on
souhaite les diérenier du point de vue de la ovalene. Nous avons vu sur quelques
systèmes modèles que la présene de ontre-ions oordonnés au métal empêhait
toute diéreniation entre le urium et les lanthanides à ause d'un eet "d'éran-
tage" des ontre-ions qui aptent tout exédent életronique aux dépens de la liaison
métal-ligand. La st÷hiométrie 1 :3 de la BTP qui exlut tout ontre-ion ou mo-
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léule de solvant de la première sphère de oordination explique don en partie sa
séletivité pour les atinides. Il serait bien entendu intéressant pour la suite d'étudier
l'inuene des ions nitrates présents dans le milieu d'extration, e qui a déjà été fait
en partie par D. Guillaumont [7℄ sur des systèmes modèles.
Une partie des résultats présentés dans e hapitre ont été inlus dans un artile
plus général sur l'étude de la liaison métal-ligand dans des omplexes modèles d'aza-
benzènes : P. Maldivi, L. Petit, C. Adamo, V. Vetere, C.R. Chim 2007, sous presse
(artile invité).
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Chapitre 4
Comparaison des ligands MeBTP et
Terpy
Dans les hapitres préédents, nous avons tout d'abord mis à prot les méthodes
d'analyse de population pour aratériser la ovalene dans la liaison atinide lourd-
ligand. Nous nous sommes ensuite intéressés à l'eet des ontre-ions pour essayer de
omprendre dans quelle mesure la st÷hiométrie 1 :3 des omplexes de la BTP était
à l'origine de ses bonnes performanes à l'extration. Nous allons dans e hapitre
et dans le suivant ontinuer notre aratérisation de la ovalene dans les omplexes
de la BTP, en regardant plus spéiquement les aspets énergétiques.
Comme nous l'avons vu auparavant, les aluls théoriques peuvent être d'une aide
préieuse pour omprendre et interpréter des résultats expérimentaux. Les méthodes
d'analyse de population peuvent par exemple donner une vision de la liaison métal-
ligand plus ne que les méthodes de aratérisation expérimentale. Dans la mesure
du possible, haque méthode de alul doit être néanmoins onfrontée aux données
expérimentales pour s'assurer de sa validité. Dans toutes les études préédentes,
nous avons ainsi omparé nos géométries optimisées aux strutures expérimentales
(diration des rayons X ou EXAFS) ar e sont bien souvent les seules données
disponibles. Depuis quelques années ependant, plusieurs études thermodynamiques
sont parues dans la littérature dans lesquelles la omplexation des atinides triva-
lents est omparée à elles de leurs homologues lanthanidiques [1℄-[8℄. Ces études sont
extrêmement intéressantes ar, même si les analyses struturales rendent ompte des
eets de ovalene, seules des données énergétiques (onstantes de omplexation,
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énergies libres) peuvent réellement expliquer la séletivité vis-à-vis des atinides. Du
point de vue théorique, il est important de voir si nos méthodes de alul, jusque là
validées par des omparaisons struturales, reproduisent également bien les données
énergétiques. A e jour, peu de travaux ont adopté une telle démarhe sur des om-
plexes d'éléments f trivalents [9, 10, 11℄. C'est l'objet des aluls présentés dans e
hapitre.
4.1 Présentation des systèmes étudiés
Nous nous intéressons ii aux expérienes de ompétition par RMN du proton
réemment menées par Berthet et al. [7, 12℄ sur les ligands MeBTP et Terpy (voir
gure 4.1). La gure 4.2 illustre les trois prinipales réations étudiées. Les deux
premières témoignent de la plus forte anité de la MeBTP pour les éléments f (lan-
thanide et atinide) par rapport à la Terpy puisque les omplexes 1 :3 de la MeBTP
se forment quantitativement aux dépends des omplexes de la terpyridine quel que
soit le métal, érium ou uranium. La dernière réation montre quant à elle la plus
grande séletivité de la MeBTP pour les atinides (uranium) par rapport aux lan-
thanides (érium), le omplexe de érium ne se formant qu'une fois tous les ations
U
3+
omplexés. Dans la première partie (hapitre 3), nous avons souligné le di-
ile ompromis à trouver entre l'anité des extratants pour les terres rares, qui
augmente ave leur dureté et repose don sur des interations életrostatiques, et
leur séletivité pour les atinides, exaerbée par leur mollesse et don leur degré de
ovalene ave le métal.
Dans e qui suit, nous allons tenter de reproduire es tendanes, et d'en ex-
Figure 4.1  Shéma de la R-BTP (2,6-di(1,2,4-triazin-3-yl)pyridine) notée MeBTP
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Figure 4.2  Réations de ompétition MeBTP/Terpy étudiées expérimentalement,
ref.[7℄.









. Compte tenu de la taille impor-
tante des systèmes, une étude thermodynamique lassique inluant le alul des fré-
quenes vibrationnelles serait extrêmement lourde, et ne serait pas vraiment utile
puisque les réations de ompétition expérimentales sont purement qualitatives : au-
une grandeur thermodynamique, entropie ou enthalpie, n'a été mesurée. Il est en
revanhe possible en suivant la méthode de déomposition énergétique de Ziegler [13℄
d'étudier la stabilité relative de la liaison métal-ligand, et l'origine de ette stabilité.
Expérimentalement [7, 12℄, les omplexes de érium et d'uranium présentent des dif-
férenes de distanes métal-ligand assez marquées. Nous nous attendons don à des
eets de ovalene bien distints entre es omplexes, si bien que la méthode de dé-
omposition énergétique devrait sure pour perevoir des diérenes. Cela signie
également que la diéreniation MeBTP/Terpy n'est pas uniquement liée à des eets
de solvant. Enn, tous les omplexes présentant la même st÷hiométrie métal-ligand
1 :3, nous pouvons raisonnablement supposer que le terme entropique évolue peu
d'un métal à l'autre, et inuene don assez peu les équilibres de omplexation.
4.2 Méthodologie de alul
Tous les aluls ont été réalisés par DFT ave le ode ADF [14℄, selon la même pro-
édure que dans les hapitres préédents : fontionnelle BP86 [15℄, eets relativistes
salaires ZORA, ÷urs gelés et base de valene TZ2P. Plusieurs études réentes ont
suggéré que, pour les aluls énergétiques, la DFT ne donnait qu'un aord qualitatif
ave l'expériene, les méthodes post-Hartree-Fok étant néessaires pour obtenir des
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valeurs ables [9, 10℄. Dans notre as, nos systèmes sont bien trop gros pour envisa-
ger des aluls post-Hartree-Fok. De plus, nous savons très bien que la méthode de
déomposition énergétique donne des valeurs sans signiation physique direte, et
que seules les tendanes relatives d'un omplexe à l'autre sont exploitables. Comme
justié dans la deuxième partie de ette thèse (hapitre 4), le ouplage spin-orbite
peut être négligé ar le nombre et la nature des ouhes ouvertes ne sont pas modiés
lors de la omplexation : nous pouvons supposer que les eets du ouplage spin-orbite
sont à peu près similaires entre le ation isolé et omplexé, et qu'ils se ompensent
don.
Dans ette étude, nous avons divisé l'énergie de omplexation en trois termes :
∆Ecx = ∆Eprep +∆Eliaison +∆Eint−3L (4.1)
∆Eprep est l'énergie de préparation, 'est-à-dire l'énergie néessaire pour faire passer
le métal et les ligands de leurs géométries d'équilibre à leurs géométries dans le om-
plexe. ∆Eliaison est l'énergie de la liaison métal-ligand dans le omplexe, telle qu'ob-
tenue par la méthode de déomposition énergétique de Ziegler (méthode de l'état de
transition, ref. [13℄). Nous renvoyons le leteur au deuxième hapitre de ette partie
pour plus de détails. Dans notre as, les ligands ont été onsidérés omme un seul
fragment, et haque terme de la déomposition énergétique évalue don l'interation
du métal ave les trois ligands simultanément. Le terme ∆Eliaison ne tient don pas
ompte des interations entre les ligands qui sont évaluées à part, dans le terme
∆Eint−3L. L'erreur de BSSE est de l'ordre de 0,3 eV pour les omplexes 1 :3 de la
HBTP, et peut don être négligée en omparaison des valeurs énergétiques obtenues
ii.
Conernant les eets de solvant, les réations de ompétition ont lieu dans la pyridine
et l'aétonitrile sans auun ontre-ion à fort pouvoir oordinant. La st÷hiométrie
métal-ligand 1 :3 est ainsi favorisée, et les ontre-ions sont exlus de la première
sphère de oordination. Plusieurs études théoriques, dont elle présentée au hapitre
préédent, ont montré que la présene de ontre-ions en première sphère de oordi-
nation inuençait grandement la nature de la liaison métal-ligand [16, 17, 18℄. Par
ailleurs, la sphère de oordination est ii parfaitement onnue au niveau expérimental
[7℄, e qui nous évite d'avoir à faire des hypothèses à et égard. Enn, le érium et
l'uranium ayant la même sphère de oordination, nous pouvons légitimement onsi-
dérer que les eets de solvant y sont similaires, et don qu'ils n'inuenent pas les
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tendanes relatives de l'énergie. Nous avons malgré tout fait un test en solvant ave
le modèle de ontinuum COSMO (COndutor like Sreening Model, ref.[19℄, ǫ=12,4
pour la pyridine) sur le omplexe [La(MeBTP)3℄
3+
. Les rayons atomiques ont été pris
dans la littérature [20℄ : rLa=2,32 Å, rN=1,61 Å, rC=1,70 Å, rH=1,35 Å. Auune
diérene signiative par rapport au alul en phase gaz n'a toutefois été observée.
4.3 Résultats
4.3.1 Analyse géométrique
Les optimisations des omplexes de la Terpy et de la MeBTP ont été eetuées
à partir des strutures ristallographiques disponibles [7℄. Dans le as du omplexe
[U(MeBTP)3℄
3+
, seule la struture RX ave le ligand isopropyl-BTP est disponible, et
nous avons don remplaé les groupements isopropyl par des substituants methyl. Ces
strutures expérimentales ont été totalement optimisées, sans auune ontrainte. Les
distanes métal-azote alulées sont données au tableau 4.1. L'uranium et le érium
au degré d'oxydation 3 ont un rayon ionique semblable ( rU3+= 1,025 Å et rCe3+=1,01
Å pour la oordination 6) et il est don pertinent de omparer leurs distanes M-N.
L'aord ave l'expériene est très bon, ave une erreur moyenne de 0,02 Å. Nous
Tableau 4.1  Distanes métal-ligand (en Å) issues des optimisations de géométrie
pour les omplexes de la Terpy et de la MeBTP. Les valeurs expérimentales [7℄ sont
mentionnées entre parenthèses. Nc : azote oordinant sur le yle entral ; Nl : azotes









d(M-Nc), Å 2,68 2,56 2,64 2,53
(2,662±0,0007) (2,623±0,0002) (2,64±0,002) (2,55±0,002)
d(M-Nl), Å 2,68 2,62 2,63 2,56
(2,64±0,004) (2,63±0,004) (2,61±0,002) (2,54±0,002)
reproduisons également bien la ontration des distanes U-ligand par rapport aux
distanes Ce-ligand : -0,08 Å à la fois pour la Terpy et la MeBTP, ontre -0,09 Å
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et -0,03 Å expérimentalement. Il faut néanmoins souligner que la ontration des
distanes dans les omplexes de la MeBTP est surestimée par rapport à l'expériene.
4.3.2 Analyse énergétique
Dans ette étude, nous avons hoisi de déomposer l'énergie ∆Ecx de la réation
de omplexation M3+ + 3L −→ [M(L)3]3+ en trois termes, tels que nous l'avons
expliqué dans le paragraphe méthodologique. Le tableau 4.2 rassemble les valeurs
obtenues pour haun de es termes. Nous insistons sur le fait que es valeurs n'ont
auune signiation physique, et que seules les tendanes relatives sont exploitables.
L'énergie d'interation des trois ligands dans la géométrie du omplexe (∆Eint−3L)
varie peu d'un système à l'autre. L'énergie de préparation ∆Eprep est également
semblable pour un ligand donné entre le érium et l'uranium. La variation entre la
Terpy et la MeBTP est en revanhe plus importante, mais suit la même tendane
que l'énergie de liaison ∆Eliaison en stabilisant plus la MeBTP par rapport à
la Terpy. Dans notre approhe, nous partons de l'hypothèse expérimentale que
l'anité et la séletivité relatives de la Terpy et de la MeBTP sont notamment liées
à des diérenes de ovalene, et don que l'évaluation de l'énergie totale de liaison
∆Eliaison doit permettre de reproduire les tendanes des réations de ompétition.
Nous nous onentrons don à présent sur la déomposition énergétique du terme
∆Eliaison, telle qu'illustrée sur la gure 4.3. Globalement, nous onstatons que les
omplexes de la MeBTP, uranium et érium, ont une énergie de liaison métal-ligand
plus stabilisante que pour le ligand Terpy. De même, l'énergie de liaison est
toujours plus négative dans les omplexes d'uranium que dans les omplexes de










∆Eprep, eV 2,10 2,31 0,10 0,67
∆Eint−3L, eV 1,31 1,53 1,52 1,65
∆Eliaison, eV -29,32 -30,62 -30,91 -31,94
∆Ecx, eV -25,91 -26,78 -29,29 -29,62
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Figure 4.3  Déomposition énergétique des diérentes ontributions mises en jeu
dans la réation de omplexation du ation M
3+
aux ligands Terpy et MeBTP pris
omme un seul fragment.
érium. Pourtant, la ontration des distanes uranium-ligand par rapport au
érium-ligand a un eet déstabilisant à ause de la répulsion de Pauli. Cet eet
est toutefois largement ompensé par le terme orbitalaire, suggérant bien entendu
une ovalene arue dans la liaison uranium-ligand. Comme souligné au hapitre
2, la ontribution orbitalaire ontient ependant un terme de polarisation que





ioniques similaires, le terme de polarisation sera supérieur dans les omplexes
d'uranium où la distane métal-ligand est plus ourte que dans les omplexes
de érium. Il n'est don pas possible de pouvoir évaluer l'importane de la ova-
lene à partir du seul terme ∆Eorb, et une analyse orbitalaire est pour ela néessaire.
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4.3.3 Analyse orbitalaire
La rétrodonation dans les omplexes de terres rares orrespond au transfert de
harge entre les orbitales f oupées du métal et les orbitales vaantes π∗ du ligand.
Dans l'analyse orbitalaire, son amplitude se mesure aisément omme le pourentage
d'orbitales π∗ du ligand présent sur les orbitales oupées à aratère f majoritaire
(f
1
pour le érium, f
3
pour l'uranium). La gure 4.4 donne l'amplitude de la ré-
Figure 4.4  Amplitude de la rétrodonation (nombre d'életrons, n.e-) pour les
omplexes de la Terpy, de la MeBTP et de la HBTP.
trodonation dans haun des omplexes étudiés. Nous onstatons aisément que le
maximum de rétrodonation est obtenu dans les omplexes d'uranium : 0,59 |e-| ave
la MeBTP par exemple, ontre 0,16 |e-| pour le omplexe isostrutural de érium.
Ave la terpyridine, l'amplitude de la rétrodonation diminue un peu, mais la dié-
rene uranium/érium reste tout aussi prononée. Du point de vue de la donation
en revanhe, les diérenes sont bien moins nettes. Notons toutefois qu'elle se lo-
alise essentiellement sur les orbitales d vaantes du métal (5d pour le érium, 6d
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pour l'uranium), et qu'elle est légèrement plus importante ave la Terpy qu'ave la




, +0,12 |e-| dans le as de
l'uranium.
4.3.4 Quelques résultats omplémentaires
Nous souhaitons pour nir mentionner deux autres types d'analyses testés dans
ette étude.
Comme suggéré par Lein et al. [21℄, le rapport de l'énergie életrostatique et de l'éner-
gie orbitalaire, telles qu'obtenues par la méthode de déomposition énergétique, peut
donner une mesure approximative du degré de ovalene dans la liaison métal-ligand.
Le problème dans notre as est que le terme de polarisation inlus dans la ontribu-
tion orbitalaire est prédominant ar le ation métallique est fortement hargé, et que
sa harge n'est érantée par auun ontre-ion. Dans le tableau 4.3, le rapport
∆Eelec
∆Eorb
pour nos systèmes indique une liaison fortement ovalente, en ontradition ave les
données onnues sur es systèmes, où la liaison métal-ligand est prinipalement io-
nique. Par ailleurs, auune distintion entre les omplexes d'uranium et de érium
n'est alors visible.
Nous avons également eetué l'analyse énergétique en onsidérant l'uranium dans










% ele 26,1 25,3 26,0 25,3
% orb 73,9 74,7 74,0 74,7
la géométrie des omplexes de érium et inversement. Les résultats sont présentés
au tableau 4.4. L'idée était de dissoier l'eet du ation de l'eet de la distane
métal-ligand. L'uranium et le érium ont des rayons ioniques similaires, si bien qu'à
géométrie égale, le terme életrostatique n'est guère modié. La polarisation peut en
revanhe être aetée ar elle dépend de la distribution de harge. De même, la ré-
pulsion de Pauli diminue systématiquement ave le érium ar le nombre d'életrons
y est moins important qu'ave l'uranium. Lorsque le érium est inséré dans un om-
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Tableau 4.4  Comparaison des résultats pour l'uranium dans la géométrie des
omplexes de érium et vie-versa. Les données relatives aux géométries à l'équilibre
(eq.) pour haque métal sont également données à titre de omparaison.
M=Ce, eq. M=U, eq. M=Ce dans M=U dans
géométrie U géométrie Ce
[M(Terpy)3℄
3+
∆EPauli, eV 48,61 63,46 57,21 53,63
∆Eelec, eV -20,37 -23,76 -23,48 -20,36
∆Eorb, eV -57,56 -70,31 -63,33 -63,22
∆Eliaison, eV -29,32 -30,62 -29,60 -29,94
Rétrodonation, n. e- 0,08 0,48 0,16 0,30
[M(MeBTP)3℄
3+
∆EPauli, eV 52,24 68,79 61,79 57,84
∆Eelec, eV -21,64 -25,50 -25,03 -21,77
∆Eorb, eV -61,52 -75,23 -67,45 -67,88
∆Eliaison, eV -30,91 -31,94 -30,69 -31,80
Rétrodonation, n. e- 0,16 0,59 0,25 0,47
plexe à la plae de l'uranium, la ontration des distanes par rapport à sa géométrie
d'équilibre renfore la rétrodonation : +0,08 |e-| dans le omplexe de la Terpy, +0,09
|e-| ave la MeBTP. Dans le as du omplexe de la Terpy, l'augmentation du terme
orbitalaire est telle que le omplexe [Ce(Terpy℄3℄
3+
dans la géométrie de l'uranium a
une énergie totale de liaison plus stabilisante que dans sa géométrie d'équilibre. Ave
la MeBTP, les diérenes de géométries entre érium et uranium sont plus marquées,
si bien que la répulsion de Pauli y est plus déstabilisante. Dans les deux as epen-
dant, la rétrodonation reste supérieure ave l'uranium, e qui montre bien qu'il est
plus à même que le érium de rétroéder une partie de ses életrons.
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4.4 Disussion
4.4.1 Etude de l'anité relative MeBTP/Terpy
Les réations (1) et (2) présentées gure 4.2 indiquent que les omplexes de la
MeBTP se forment préférentiellement par rapport aux omplexes de la Terpy, et e
quel que soit le métal onsidéré. Nos aluls reproduisent très bien ette tendane,





respetivement 1,59 eV et 1,32 eV plus stabilisante que pour les omplexes de la
Terpy. Dans les deux as, la diéreniation MeBTP/Terpy provient de l'augmen-
tation (en valeur absolue) de l'énergie orbitalaire. Les distanes métal-ligand étant
plus ourtes ave la MeBTP, le terme de polarisation augmente logiquement. Mais
la gure 4.4 montre que la ovalene est également renforée ave la MeBTP. Pour
mieux omprendre es eets, nous avons représenté sur la gure 4.5 le diagramme
orbitalaire des fragments 3HBTP, 3MeBTP et 3Terpy tels qu'utilisés pour la dé-
omposition énergétique. Les trois fragments possèdent des orbitales frontières assez
semblables, de type liante σCN pour la plus haute orbitale oupée (HOMO), et de
type antiliante π∗CN pour la plus basse vaante (LUMO). Dans la MeBTP, les yles
pyridiniques latéraux de la Terpy sont remplaés par des triazines 1,2,4 onnues pour
être légèrement plus molles. Du point du vue orbitalaire, la dureté augmente ave
l'énergie du gap HOMO/LUMO [22℄ : ainsi, plus le gap est grand, plus le ligand
sera dur. Sur la gure 4.5, nous retrouvons ainsi très lairement que la MeBTP est
un ligand un peu moins dur que la Terpy. Les orbitales oupées de la Terpy sont
légèrement plus profondes en énergie que elles de la MeBTP, e qui justie que la
donation y soit un peu plus importante. Ses orbitales π∗ sont en revanhe déstabili-
sées par rapport à elles de la MeBTP, d'où des eets de rétrodonation plus faibles.
Notez que les orbitales f du érium et de l'uranium omplexés sont situées à des
énergies inférieures à elles des orbitales frontières des ligands.
Nous avons également étudié les omplexes de la HBTP ar e ligand est parfois
utilisé omme modèle de la RBTP, R étant un groupement alkyl [16, 23℄. Expéri-
mentalement, les groupes alkyl introduits sur les yles triazines latéraux de la BTP
servent à augmenter l'hydrophobie du ligand, néessaire pour favoriser le passage
du omplexe en phase organique lors de l'extration liquide-liquide [24℄. Ils doivent
également augmenter la résistane du ligand à la radiolyse et à l'hydrolyse an de
pouvoir envisager des appliations industrielles [25℄. Lorsque les triazines latérales
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Figure 4.5  Diagramme orbitalaire des fragments 3HBTP, 3MeBTP et 3Terpy.
L'orbitale la plus haute oupée (HOMO) et la plus basse vaante (LUMO) des
fragments 3HBTP et 3MeBTP ont la même allure, et seules la HOMO et la LUMO
du fragment 3HBTP sont don représentées.
sont substituées par un groupement alkyl, elles sont alors plus stables, et don plus fa-
iles à manipuler. Enn, plusieurs études ont montré que la substitution des triazines
favorisait la st÷hiométrie 1 :3 des omplexes en limitant la protonation du ligand
et la formation de liaisons hydrogène [3, 26℄. Négliger les groupes alkyl n'est don
pas innoent, et 'est pourquoi il nous a semblé néessaire d'étudier les onséquenes
d'une telle approximation. Du point de vue strutural, auune diérene signia-
tive n'est observée, omme indiqué au tableau 4.5. Les harges des omplexes de la
HBTP et de la MeBTP sont également semblables ar, omme nous pouvons le voir
sur la gure 4.4, la rétrodonation est à peu près la même pour les deux ligands.
Néanmoins, les groupes methyl ont un pouvoir indutif donneur, et nous nous atten-
dons logiquement à e que la MeBTP soit légèrement plus basique que la HBTP. Le
gap HOMO/LUMO augmente un peu de la HBTP à la MeBTP même si ela n'est
pas bien net sur le diagramme de la gure 4.5. Mais la diérene reste susamment
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Tableau 4.5  Distanes métal-ligand (en Å) issues des optimisations de géométrie
pour les omplexes de la MeBTP et de la HBTP. Les valeurs expérimentales [7℄ sont
mentionnées entre parenthèses. Nc : azote oordinant sur le yle entral ; Nl : azotes









d(M-Nc), Å 2,65 2,54 2,64 2,53
(2,64±0,002) (2,55±0,002)
d(M-Nl), Å 2,63 2,57 2,63 2,56
(2,61±0,002) (2,54±0,002)
faible pour ne pas avoir de onséquenes sur l'amplitude de la rétrodonation.
La diérene prinipale entre les deux ligands apparaît dans la déomposition éner-
gétique représentée à la gure 4.6 : les azotes oordinants de la MeBTP sont un peu
plus basiques que eux de la HBTP, et leur interation életrostatique ave le métal
est don plus forte. Nous observons ainsi une augmentation du terme életrostatique
de 0,35 eV pour le érium, et de 0,55 eV pour l'uranium. La ontribution orbita-
laire est également renforée à ause des eets de la polarisation. Globalement, la
liaison métal-3MeBTP se retrouve stabilisée d'environ 2 eV par rapport à la liaison
métal-3HBTP. Il est intéressant de onstater que ette stabilisation semble quasi-
indépendante du métal, puisque nous obtenons la même valeur pour le lanthane
ou le urium : ∆(∆Eliaison)=2,05 eV pour La et ∆(∆Eliaison)=2,02 eV pour Cm.
Ces eets életrostatiques partiipent ainsi à la stabilisation des omplexes de la
MeBTP par rapport à eux de la Terpy, en aord ave les données expérimentales.
En revanhe, dans le as de la HBTP pour laquelle es eets életrostatiques n'in-
terviennent pas, l'énergie de la liaison métal-HBTP devient inférieure à elle de la
Terpy (gure 4.3). L'utilisation de la HBTP omme modèle de la MeBTP n'est don
pas appropriée pour omparer l'anité relative des ligands pour les terres rares. En
revanhe, la ovalene est sensiblement la même pour les omplexes de la HBTP et
la MeBTP. Le ligand HBTP reste don un bon modèle si l'on se limite à l'étude de la
séletivité relative lanthanide/atinide. Nous souhaitons don ii souligner ombien
le hoix des modèles en himie quantique peut s'avérer déisif.
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Figure 4.6  Déomposition énergétique des diérentes ontributions mises en jeu
dans la réation de omplexation du ation M
3+
aux ligands HBTP et MeBTP pris
omme un seul fragment.
4.4.2 Etude de la séletivité relative pour les lanthanides et les
atinides
Nous nous intéressons à présent à la troisième réation de ompétition de la -
gure 4.2 : dans un mélange équimolaire de sels de érium et d'uranium en présene
de 3 équivalents du ligand MeBTP, le omplexe [U(MeBTP)3℄
3+
se forme exlusive-
ment. Nos aluls énergétiques reètent bien la séletivité arue de la MeBTP pour
l'uranium, ave une stabilisation totale de 1,03 eV par rapport au érium. Comme
nous l'avons vu, ette diéreniation est due à la rétrodonation qui est plus impor-
tante ave l'uranium (0,59 |e-|, gure 4.4) qu'ave le érium (0,16 |e-|). Il est fréquent
de trouver dans la littérature des études expérimentales omparatives U(III)/Ln(III).
L'uranium est en eet moins radiotoxique et don plus failement manipulable que
l'amériium et le urium, et sert don souvent de modèle des atinides plus lourds.
Le érium, dont le rayon ionique est semblable à elui de l'uranium, représente ii
la série des lanthanides. Néanmoins, nous venons de montrer que es deux métaux
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donnent lieu à des phénomènes de rétrodonation. Nous savons d'après nos aluls
sur les omplexes de la HBTP [23℄ qu'auune rétrodonation n'y intervient ave les
atinides lourds (Cm). Plus généralement, l'uranium et le érium ont des orbitales f
plus étendues que les autres métaux de leur série, et sont quasiment les seuls à don-
ner de tels eets de rétrodonation. S'il est tout à fait pertinent de les utiliser omme
systèmes de référene ar un ertain nombre de données expérimentales sont dispo-
nibles, il ne sont toutefois pas de bons modèles pour la ompréhension de l'extration
séletive atinide lourd/lanthanide.
4.5 Conlusion
Nous venons de montrer que la méthode de déomposition énergétique permet-
tait très simplement de rationaliser les tendanes énergétiques expérimentales pour
les omplexes de la Terpy et de la MeBTP. Nous retrouvons bien que la MeBTP
a une meilleure anité que la Terpy pour les ations d'éléments f trivalents, et
qu'elle présente une séletivité plus forte pour l'uranium que pour le érium. Cette
diéreniation est à haque fois liée à de la rétrodonation entre les orbitales f du
métal et les orbitales π∗ du ligand, même si la stabilisation életrostatique des
substituants alkyl de la RBTP ontribuent également à sa bonne anité pour les
éléments f. Nous avons souligné l'importane d'un hoix pertinent des systèmes
modèles. Globalement, ette étude nous a permis de montrer que les tendanes
énergétiques de nos aluls étaient les bonnes, e qui nous enourage don à réaliser
à présent de véritables aluls thermodynamiques prenant ette fois-i en ompte
les atinides mineurs.
Ces résultats ont fait l'objet d'une publiation aeptée au journal New Journal of
Chemistry.
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Chapitre 5
Perspetives : étude thermodynamique
de la omplexation des éléments f ave
le ligand BTP
Le hapitre préédent a permis de omparer l'anité et la séletivité des li-
gands Terpy et MeBTP en appliquant la méthode de déomposition énergétique de
Ziegler [1℄. Cette méthode donne une bonne vision des phénomènes himiques régis-
sant l'interation métal-ligand, mais les énergies obtenues n'ont auune signiation
physique. Pour ela, il faut en eet aluler les fréquenes vibrationnelles de nos
omplexes an d'obtenir les orretions thermiques, l'énergie de point zéro et la dé-
omposition de l'énergie libre en termes enthalpiques et entropiques. C'est e que
nous avons envisagé de faire dans le as des omplexes de la BTP, en ollaboration
ave Dr. Dominique Guillaumont du entre CEA de Maroule. Les aluls sont en-
ore en ours au moment de la rédation de e manusrit, et nous ne présentons ii
que leur prinipe et leurs objetifs.
Expérimentalement, seules des données sur l'énergie libre de omplexation des om-
plexes 1 :1 de l'ADTPZ, de la MeBTP, de la Terpy et de la TPTZ sont disponibles [2℄
(voir partie 1, hapitre 3 pour les formules de es omposés). Ces résultats montrent
toutefois que le omplexe de l'amériium ave le ligand MeBTP est plus stable (éner-
gie libre plus négative) que ses homologues lanthanidiques (lanthane, europium et
lutétium). Il s'agit don dans un premier temps de vérier que nous reproduisons
199
200 Partie III - Chapitre 5 : Étude Thermodynamique
bien les tendanes obtenues pour es systèmes. Si tel est le as, nous souhaitons
dans un seond temps traiter les omplexes 1 :3 de la HBTP. En partiulier, il se-
rait intéressant de pouvoir dissoier l'étape de déshydratation du métal de l'étape
de omplexation an de juger de l'inuene relative de haune dans la diérenia-
tion atinide/lanthanide. En eet, les données thermodynamiques expérimentales ne
donnent qu'un terme global, et il n'est don pas possible de savoir si la phase de
déshydratation du métal joue un rle dans la séparation des atinides. C'est pour-
quoi nous avons eu reours à un yle thermodynamique, tel que représenté sur la
gure 5.1, dans lequel les énergies de déshydratation ∆Gdeshyd et de omplexation
∆Gcx sont évaluées séparément. Dans e yle, l'objetif est de aluler l'énergie
Figure 5.1  Cyle thermodynamique utilisé pour l'étude des omplexes de la HBTP,
M=La, U, Cm, Gd.
[M(H2O)9]3+ (aq) 3 HBTP(org) [M(HBTP)3]3+ (org) 9 H2O (aq)+ +
M3+ (aq) + 9 H2O (aq) 3 HBTP(g)+






totale de réation ∆Gtot. Cette énergie n'est pas aessible diretement ar les fré-
quenes vibrationnelles ne se alulent jamais en solvant. Le yle nous permet don
de ramener tous les systèmes en phase gaz, d'y eetuer les aluls de fréquenes, et
de repasser ensuite en solvant, selon la même proédure que pour un alul de pKa
[3℄. L'énergie ∆Gtot se déduit alors de la somme :
∆Gtot = ∆Gdeshyd −∆Ghyd(M3+)−∆GHBTPsolv +∆Gcx +∆Gsolv (5.1)
Une des étapes déliates de es aluls est le hoix du ode à utiliser : dans le ode
Gaussian 03 [4℄, les aluls de fréquenes et les aluls en solvant sont assez simples
à mettre en ÷uvre, mais il est plus diile d'obtenir un remplissage orbitalaire




que nous n'avons pas réussi à optimiser à ause de problèmes réur-
rents de onvergene életronique. C'est e qui a motivé le hoix du ode ADF [5℄,
beauoup plus simple d'utilisation dans e adre. En revanhe, les aluls des fré-
quenes analytiques n'y sont implémentés que depuis la version 2006, et un problème
lié à l'utilisation de l'approximation ZORA onjointement à des ÷urs gelés y a été
reporté. Pour les aluls de fréquenes analytiques dans le adre de l'approximation
ZORA, il est plutt reommandé d'utiliser une base tous életrons, e qui demande
bien entendu un temps de alul très important dans le as de nos systèmes. Des tests
omparatifs entre des aluls de fréquenes analytiques Gaussian (pseudopotentiels
quasi-relativistes petit oeur) et ADF (ZORA+÷urs gelés) sont atuellement en
ours pour juger des erreurs ommises alors par le ode ADF sur les systèmes de la
HBTP. D'autre part, les fontionnelles hybrides n'y sont implémentées que pour les
points d'énergie, et ave des bases tous életrons. Nous avons don onservé la fon-
tionnelle GGA BP86 [6℄ pour nos aluls, ar nous sommes bien onsients que nous
ne pouvons de toute façon pas espérer un très bon aord quantitatif ave des aluls
de DFT. L'idée sera don plutt d'essayer tout au moins de reproduire les diérenes
d'énergie libre obtenues expérimentalement. La méthode retenue est don : aluls
ADF, fontionnelle BP86, ÷urs gelés ave valene dérite au niveau TZP.
Dans le proédé SANEX, le métal est initialement en phase aqueuse (aq) aide
(|HNO3|≃1 mol/L) tandis que le ligand est en phase organique (org), mélange d'o-
tanol et de kérosène. Dans nos aluls, le solvant est dérit par un ontinuum diéle-
trique tel qu'implémenté dans le modèle COSMO (COndutor like Sreening Model,
ref.[7℄). Ce modèle requiert de onnaître les rayons des atomes du système, e qui
n'est pas toujours bien doumenté pour les lanthanides et les atinides. En revanhe,
il existe de nombreuses référenes expérimentales et théoriques sur la réation d'hy-
dratation des ations trivalents de lanthanides et d'atinides M3+(g) −→M3+(aq) [8℄-[14℄.
Dans le yle thermodynamique de la gure 5.1, nous avons don volontairement fait
apparaître ette réation, sur laquelle nous avons ajusté les valeurs des rayons ato-
miques du lanthane, de l'uranium, du urium et du gadolinium à partir des valeurs
tabulées par Y. Marus [10℄ : dans haque as, nous alulons l'énergie libre de la
réation M3+(g) −→ M3+(aq) et la omparons à la valeur de référene ; nous modions
alors le rayon atomique du métal jusqu'à obtenir une valeur de l'énergie libre aussi
prohe que possible de la valeur de référene, soit r(La)=1,88 Å, r(Cm)=1,78 Å et
r(Gd)=1,76 Å.
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Ces aluls sont atuellement en ours, et nous ne les disutons don pas plus dans
e hapitre.
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Conlusion de la partie 3
Les diérentes études présentées dans ette partie avaient pour objetif prinipal
de aratériser de la manière la plus ne possible la ovalene dans la liaison atinide
lourd (Am ou Cm) -ligand. Nous avons dans un premier temps vérié sur des sys-
tèmes modèles de formule générale F3MCO, M=Nd, U, Am, Cm, que les méthodes
d'analyse topologique (AIM et ELF) étaient pertinentes pour étudier les diérenes
de ovalene entre les omplexes d'atinides lourds et de lanthanides. Cette étude
préparatoire, assoiée à l'ensemble des travaux méthodologiques préalablement ef-
fetués dans la thèse de V. Vetere, nous ont permis d'appliquer immédiatement nos
onlusions à des systèmes réellement impliqués dans les tests d'extration liquide-
liquide : les omplexes de la BTP. Nous avons réussi à rationaliser en partie l'origine
de la séletivité de la BTP pour les atinides en montrant une donation arue
dans le as du urium, mais aussi l'importane de sa st÷hiométrie 1 :3 (et don
l'absene de ontre-ions) sur la diéreniation atinide/lanthanide. Enn, nous nous
sommes intéressés à des aspets énergétiques pour omparer l'anité et la séleti-
vité de la BTP à un autre ligand, la terpyridine, également testé pour la séparation
atinide/lanthanide. Cette étude énergétique, tout d'abord qualitative, se poursuit
atuellement d'un point de vue plus quantitatif puisque nous eetuons des aluls





Mise en évidene de la ovalene





Introdution à la partie 4
La partie préédente nous a permis de mettre en évidene la ovalene dans la
liaison atinide lourd-ligand, en nous intéressant en partiulier à l'origine de la sé-
letivité du ligand BTP pour les atinides. L'objetif de ette nouvelle partie est de
ontinuer à aratériser la ovalene dans la liaison métal-ligand au travers de ses
manifestations spetrosopiques, 'est-à-dire en étudiant omment elle peut aeter
le spetre UV-visible de omplexes de terres rares trivalents. Il est en eet onnu que
la ovalene, en modiant les énergies des orbitales métalliques f et d, peut entrai-
ner des déplaements des transitions intramétalliques ou des bandes de transfert de
harge entre le métal et le ligand. Ces déplaements peuvent don nous permettre
d'étudier le degré de ovalene dans la liaison métal-ligand de manière "indirete".
Les transitions életroniques dans les omplexes de terres rares ont été assez peu
étudiées ave des méthodes de DFT, notamment pour les atinides et les systèmes à
ouhes ouvertes. Les travaux présentés dans ette partie sont don plus méthodolo-
giques que dans la partie préédente. Le premier hapitre ompare ainsi les perfor-
manes des pseudopotentiels sur les aluls de TDDFT des spetres életroniques de
omplexes métalliques par rapport à des aluls tous életrons. Le as test d'un om-
plexe de érium(III) est envisagé au hapitre 2. Nous avons également fait des tests
sur des omplexes extratants synthétisés au laboratoire (hapitre 3), ave moins de
suès, e qui nous donnera l'oasion de disuter des limites de la TDDFT pour
dérire la ovalene dans les omplexes d'éléments f. Nous avons don envisagé une
autre méthode pour aratériser la ovalene au niveau spetral, et nous présentons
ainsi au quatrième et dernier hapitre les résultats obtenus sur les transitions f-f de
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omplexes aqueux et hlorés d'atinides et de lanthanides dans le adre de la théorie
LFDFT (Ligand Field Density Funtional Theory).
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Chapitre 1
Etude des eets des bases en TDDFT
Suivant la même logique que dans la partie préédente, e premier hapitre vise
à poser les jalons méthodologiques qui seront ensuite utilisés pour des appliations
sur les omplexes d'éléments f.
La reprodution théorique de spetres UV-visible par des méthodes de himie quan-
tique s'est fortement développée es dernières années, notamment grâe aux avanées
de la théorie de la fontionnelle de la densité dépendante du temps, la TDDFT (Time
Dependent Density Funtional Theory). Cette approhe présente de nombreux avan-
tages pour le alul des états exités : rapidité, absene d'hypothèses préalables au
alul, bon aord qualitatif et quantitatif ave l'expériene pour de nombreux om-
posés. C'est don naturellement que nous nous sommes intéressés à ette méthode.
Toutefois, nos systèmes impliquent des éléments lourds qu'il n'est pas envisageable
de dérire en utilisant des bases "tous életrons". Il nous a don semblé important
de vérier la pertinene des pseudopotentiels pour le alul de spetres par TDDFT,
étude jamais entreprise pour des omplexes métalliques ave une fontionnelle hy-
bride omme PBE0. Nous avons hoisi omme systèmes de référene quatre familles
de omplexes métalliques : Ni(CO)4, MnO
−
4 , MF6 (M=Cr, Mo, W) et CpM(CO)2
(M=Rh, Ir). Tous les résultats onernant es systèmes sont détaillés dans notre pu-
bliation L. Petit, P. Maldivi, C. Adamo, J. Chem. Theory Comput. 2005, 1, 953,
et nous nous ontenterons dans e hapitre d'en résumer les prinipaux résultats.
Il existe quatre méthodes prinipales pour aluler les exitations életroniques d'un
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- les méthodes variationnelles omme la méthode CASSCF (Complete Ative Spae
Self-Consistent Field).
- les méthodes perturbationnelles omme la méthode CASPT2 qui utilise la méthode
CASSCF pour générer la fontion d'onde à l'ordre 0, puis applique un traitement
perturbationnel au deuxième ordre pour rendre ompte de la orrélation dynamique.
- les méthodes basées sur un développement de la fontion d'onde à partir d'un
opérateur d'exitation (approhe "Cluster expansion"), omme la méthode Coupled-
Cluster par exemple, ou la méthode SAC-CI (Symmetry Adapted Cluster Congu-
ration Interation).
- les méthodes basées sur la théorie de la fontionnelle de la densité (DFT), omme
la méthode ∆SCF et la TDDFT.
Il n'existe pas de méthode plus performante ou plus adaptée qu'une autre dans l'ab-
solu, et le hoix de l'utilisateur pour l'une ou l'autre résulte plutt d'un ompromis
entre plusieurs paramètres : temps de alul, taille des systèmes pouvant être traités,
préision désirée, disponibilité de la méthode dans un ode de alul, onnaissane
plus ou moins grande des phénomènes mis en jeu dans le système à l'étude, et. Dans
notre as, et essentiellement pour onserver un temps de alul raisonnable, nous
avons hoisi d'utiliser la TDDFT dont quelques éléments théoriques sont expliqués
au premier paragraphe. Nous rappelons ensuite les préédentes études théoriques
utilisant la DFT pour aluler les spetres de omplexes d'éléments f. Les résultats
obtenus sur nos omplexes métalliques sont détaillés dans un dernier temps.
1.1 Quelques éléments de TDDFT
La théorie de la fontionnelle de la densité dépendante du temps (Time De-
pendent Density Funtional Theory, notée TDDFT) étend le onept de la DFT
présenté à la partie 2 pour la desription dynamique des systèmes atomiques et molé-
ulaires. Les premières tentatives pour inlure une dépendane temporelle à la théorie
de la fontionnelle de la densité remontent aux travaux de Peukert [2℄, Zangwill et
Soven [3℄. Les véritables jalons théoriques de la TDDFT furent toutefois établis plus
réemment, grâe au théorème de Runge-Gross en 1984 [4℄ qui représente l'analogue
1
Nous renvoyons le leteur au hapitre 1 de la deuxième partie de ette thèse pour le détail des
diérentes méthodes.
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du premier théorème de Hohenberg et Kohn pour des systèmes polyéletroniques
soumis à un hamp extérieur dépendant du temps. Dans e paragraphe, nous don-
nons quelques éléments pour omprendre les bases théoriques de la TDDFT ainsi
que ses limitations an de failiter la ompréhension des résultats présentés dans la
suite. Nous renvoyons le leteur aux référenes [5℄ à [10℄ où des exposés plus détaillés
sont disponibles, et à partir desquels nous avons rédigé e paragraphe.
1.1.1 Equations de base de la TDDFT
Théorème de Runge-Gross
Le premier théorème de Hohenberg et Kohn établit qu'il existe une relation unique
entre la densité életronique d'un système himique et le potentiel externe νext au-
quel il est soumis. A son tour, νext détermine la fontion d'onde exate Ψ de l'état
fondamental du système, si bien que l'on peut érire la fontion d'onde omme une
fontionnelle de la densité életronique Ψ[ρ]. A son instar, le théorème de Runge-
Gross [4℄ établit ette même orrespondane dans le as de systèmes dépendants du
temps, e qui peut se résumer omme suit :
ρ(~r, t)⇔ νext(~r, t)⇔ Ψ(~r, t) (1.1)
La densité életronique ρ(~r, t) dénit de manière unique le potentiel extérieur
νext(~r, t) à une onstante spatiale près dépendante du temps C(t), et don la fontion
d'onde Ψ(~r, t) à un fateur de phase près 2 :





Le théorème de Runge-Gross onnait quelques limitations dans sa formulation, qui
ont été orrigées par la suite par van Leeuwen [11℄.
L'intégrale d'ation
En DFT, le seond théorème de Hohenberg-Kohn applique le prinipe variation-
nel pour montrer qu'une densité d'essai quelonque donne toujours une énergie supé-
rieure à l'énergie de l'état fondamental du système himique à l'étude. Là enore, il
2
L'expression Ψ[ρ](t) signie que la fontion Ψ est une fontionnelle de la densité ρ (ériture
entre rohets) et une fontion de la variable temporelle t (ériture entre parenthèses).
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faut trouver un équivalent de e théorème dans le adre de la TDDFT an d'identi-
er une méthode formelle pour aéder à la densité exate de l'état fondamental. En
eet, l'appliation du prinipe variationnel par minimisation de l'énergie totale n'est
plus valable dans le as d'un régime dépendant du temps. Il existe toutefois plusieurs
formulations du prinipe variationnel pour les systèmes dépendants du temps, la plus





< Ψ(~r, t)|i ∂
∂t
− Hˆ(~r, t)|Ψ(~r, t) > dt (1.4)
Ψ(~r, t) est une solution de l'équation de Shrödinger dépendante du temps dont l'état
initial est xé :
Ψ(t0) = Ψ0 (1.5)
D'après théorème de Runge-Gross, la fontion d'onde Ψ est une fontionnelle de





< Ψ[ρ](~r, t)|i ∂
∂t
− Hˆ(~r, t)|Ψ[ρ](~r, t) > dt (1.6)
En se rappelant que Ψ est un point stationnaire de l'intégrale d'ation, la densité




Cette équation donne une méthode théorique pour obtenir la densité de l'état fon-
damental, mais, tout omme pour le seond théorème de Hohenberg-Kohn, ne donne
auun moyen d'y parvenir en pratique. La méthode développée par Kohn-Sham dans
le adre de la DFT est alors appliquée au as des systèmes dépendants du temps.
Equations de Kohn-Sham dépendantes du temps
Par analogie ave la méthode de Kohn-Sham en DFT, nous supposons l'existene
d'un système tif d'életrons sans interation soumis au même potentiel externe
νS(~r, t) que le système réel, et dont la densité életronique ρS(~r, t) est identique à
elle du système ave interation ρ(~r, t). Le système tif est dérit de manière exate
par un déterminant de Slater omposé d'orbitales mono-életroniques φi(~r, t) telles
que :
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L'existene du potentiel νS(~r, t) n'est qu'une hypothèse et n'a pas été démontrée
(problème de ν-représentatibilité). Si l'on suppose malgré tout qu'il existe, les or-
bitales φi vérient alors l'équation de Shrödinger dépendante du temps pour le




φi(~r, t) = [−1
2
∆ + νS(~r, t)]φi(~r, t) (1.9)
Le système tif doit également vérier l'équation 1.7 dénie au paragraphe préédent




Le développement du terme AS dans l'équation 1.10 permet d'obtenir l'expression
du potentiel νS(~r, t) sous la forme :








où Axc est la partie d'éhange-orrélation de l'intégrale d'ation. Nous insérons alors
l'expression de νS dans l'équation 1.9 pour obtenir nalement les équations de Kohn-















Les équations de Kohn-Sham dépendantes du temps sont assez prohes de elles obte-
nues dans le as statique : le terme −12∆ représente l'énergie inétique des életrons,
νext le potentiel externe et
∫ ρ(~r′,t)
|r−r′| d
3~r′ l'interation oulombienne. Par analogie ave
la méthode de Kohn-Sham "statique", tous les termes que l'on ne sait pas dérire,
et notamment les eets d'éhange et de orrélation, sont regroupés dans le terme
δAxc[ρ]
δρ(~r,t) souvent appelé kernel d'éhange orrélation. Les équations 1.12 sont don
théoriquement exates. Cependant, le kernel d'éhange orrélation n'est pas onnu,
et tout omme en DFT, il est néessaire de reourir à des approximations. Parmi
elles, l'approximation adiabatique de la densité loale (Adiabati Loal Density Ap-
proximation, ALDA) est ouramment utilisée. Elle onsidère que le kernel dépendant
du temps peut être remplaé par un kernel statique sous l'hypothèse que le potentiel
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Le prinipal intérêt de l'approximation ALDA est que les états exités peuvent être
dérits par la même fontionnelle Exc que l'état fondamental, mais en l'appliquant
à la densité életronique ρt dépendante du temps alulée à un instant t xé.
1.1.2 Théorie de la réponse linéaire et alul des énergies d'exita-
tion
Les équations de Kohn-Sham sont très générales, et peuvent être a priori ap-
pliquées à n'importe quelle situation dépendante du temps. Toutefois, lorsque le
potentiel varie peu en fontion du temps, omme ela est souvent le as pour les al-
uls d'exitations életroniques ou de polarisabilités, la théorie de la réponse linéaire
peut être appliquée pour simplier les aluls. On suppose initialement, à t=t0, que
le système est dans son état fondamental, soumis à un potentiel externe statique noté
ν0. A t>t0, on applique progressivement
3




ν0(~r) pour t = t0
ν0(~r) + ν1(~r, t) pour t > t0
M. Casida a proposé en 1995 une méthode permettant d'obtenir de manière assez
simple et peu oûteuse en temps de alul les propriétés dynamiques d'un système
dans le adre de la théorie de la réponse linéaire [6℄. La démonstration de ette
méthode est assez longue, et nous allons don nous limiter à son prinipe. Il s'agit en
fait d'exprimer par deux approhes diérentes la polarisabilité dynamique α an d'en
déduire par identiation des deux expressions ainsi obtenues les énergies d'exitation
et la fore des osillateurs :
 Dans la théorie de la réponse linéaire, si les états propres d'un système (fon-
tions d'onde et énergies) sont onnus de manière exate, omme ela est théo-
riquement le as en DFT, il est alors possible d'obtenir une formulation exate
3
Il est important de supposer que l'intensité du hamp életrique augmente lentement (ap-
proximation adiabatique) sinon des ontributions dépendantes du temps t0 d'appliation du hamp
apparaissent temporairement.
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de la polarisabilité dynamique α. Il est néessaire pour ela d'exprimer la ré-
ponse linéaire de la matrie densité en fontion de la suseptibilité χ, enore
appelée fontion de réponse linéaire. La méthode des perturbations permet
d'obtenir une expression de χ sous la forme d'une somme sur tous les états
exités envisageables, expression onnue sous le nom de "sum-over-states" et
notée SOS. L'expression de la polarisabilité dynamique α(ω) s'en déduit alors







où ωI=EI -E0 est l'énergie d'exitation entre le niveau fondamental d'énergie
E0 et l'état exité d'indie I. fI représente la fore de l'osillateur qui permet
de quantier l'intensité de l'exitation.
 Une seonde approhe onsiste à étudier la réponse du système à la pertur-
bation életrique ν1 en partant des équations de Kohn-Sham dépendantes du
temps et en les résolvant par la méthode des perturbations. Pour ela, la den-
sité életronique est développée en série de Taylor par rapport au potentiel
externe νext en arrêtant le développement au premier ordre :
ρ(~r, t) = ρ0(~r) + ρ1(~r, t) + ... (1.16)
ρ0 orrespond à la densité du système non perturbé pour t≤t0 et s'obtient
failement grâe aux équations de Kohn-Sham indépendantes du temps. La
densité au premier ordre ρ1(~r, t) peut se aluler à partir de la fontion de





dt′χ(~r, t, ~r′, t′)ν1(~r′, t′) (1.17)
Comme dans la première approhe, il est possible par traitement perturbatif
d'obtenir une expression simpliée de χ en fontion de la fréquene ω, et par
suite une nouvelle formulation de la polarisabilité dynamique α(ω). L'identi-
ation de ette nouvelle expression de α ave elle obtenue à l'équation 1.15
nous permet nalement de aluler les énergies d'exitations ωI et le veteur
ontenant les fores d'osillateur
~FI omme les valeurs propres et les fontions







4Ω représente un produit matriiel assez omplexe que nous ne détaillons pas ii. Voir ref.[6℄
pour plus de détails.
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1.1.3 Performanes et Limitations
Depuis son introdution dans les années 80, la TDDFT a onnu un très fort dé-
veloppement, motivé par les nombreux avantages qu'elle présente par rapport aux
autres méthodes de aluls d'exitations életroniques : utilisation faile, implémen-
tation ourante dans les odes de alul, pas de restrition sur la nature des systèmes
himiques, pas d'hypothèse a priori sur les orbitales atives, et. Mais elle est surtout
itée omme la méthode assurant le meilleur rapport entre la qualité des résultats et
la rapidité de alul. Il existe de multiples travaux testant et omparant les perfor-
manes de la TDDFT aux autres méthodes, sur de nombreux systèmes. Les référenes
[1℄, [7℄, [12℄-[14℄ donnent un bon aperçu de es études, et nous préférons dans e pa-
ragraphe faire un résumé de leurs prinipales onlusions. La rapidité des aluls de
TDDFT est essentiellement liée à la formulation proposée par M. Casida qui réduit
sensiblement le nombre d'intégrales à évaluer. Par ailleurs, plusieurs études ont mon-
tré que des bases de taille modérée étaient susantes pour obtenir de bons résultats,
même s'il est néanmoins néessaire d'inlure des fontions diuses an de rendre
ompte au mieux des régions éloignées du noyau [1, 15, 16℄. Il faut également souli-
gner que la préision des énergies d'exitation s'améliore assez nettement lorsque la
taille de la base augmente [14℄, ave des erreurs pouvant ainsi se réduire à moins de
10 nm par rapport aux spetres expérimentaux. Cette rapidité est un atout majeur
de la TDDFT qui en fait atuellement une des rares méthodes permettant de aluler
au niveau ab initio les propriétés spetrosopiques de moléules omptant plusieurs
dizaines d'atomes, tout en maintenant une préision raisonnable sur les énergies
d'exitation. Les aluls de TDDFT donnent ommunément de bons résultats sur les
transitions loales. Il existe malgré tout des limitations pour le alul des exitations
de Rydberg, des exitations de valene dans les systèmes fortement π-onjugués, et
des transitions de transfert de harge [1, 7, 18, 19, 20, 21, 22℄, ave des erreurs pou-
vant atteindre plusieurs életron-volts dans les as extrêmes. La prinipale soure
d'erreur est le mauvais omportement asymptotique des fontionnelles d'éhange-
orrélation dont la déroissane exponentielle à grande distane r életron-noyau est
trop rapide par rapport à la déroissane attendue en -1/r. Le aratère attratif
du potentiel d'éhange-orrélation est don généralement sous-estimé. L'énergie de
l'orbitale la plus haute oupée (HOMO) est ainsi trop élevée, abaissant logiquement
le seuil d'ionisation. Réiproquement, la densité de harge loin du noyau devient trop
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diuse si bien que les transitions mettant en jeu une forte modiation de la den-
sité de harge, omme ela est par exemple le as pour les bandes de transfert de
harge, sont mal dérites. Les erreurs sur les énergies des transitions de transfert de
harge s'expliquent également par le problème de "self-interation". Dans les transi-
tions loales, les orbitales vaantes sont dérites de la même manière que les orbitales
oupées, si bien que l'erreur de self-interation tend à s'annuler lors du alul de
l'énergie d'exitation. Pour les transitions de transfert de harge au ontraire, ette
ompensation d'erreur n'est plus possible, d'où des éarts parfois importants sur les
énergies alulées.
La qualité de la desription du terme d'éhange-orrélation est don un paramètre
déterminant pour la qualité des résultats de TDDFT. C'est pourquoi de nouvelles
fontionnelles ont été proposées inluant des orretions asymptotiques : LB94 [23℄,
SAOP [24℄, HCTH [25℄. Des méthodes orrigées de l'erreur de self-interation (SIC)
ont également vu le jour [26, 27, 28℄. Une bonne alternative est l'utilisation de fon-
tionnelles hybrides qui omprennent une part d'éhange exat dans leur onstrution
[29℄. Leur déroissane asymptotique est plus modérée que les fontionnelles LDA ou
GGA, et l'introdution d'éhange exat permet de orriger partiellement l'erreur de
self-interation.
1.2 Rappels bibliographiques
Avant la mise en plae de la TDDFT, une autre méthode permettait déjà de
aluler les énergies d'exitation de systèmes himiques à partir des équations de la
DFT : la méthode ∆SCF [30, 31℄. Son prinipe onsiste à aluler l'énergie de l'état
fondamental du système et de l'état exité que l'on souhaite onsidérer, haun
érit sous forme monodéterminantale, puis à aluler l'énergie d'exitation omme
la diérene entre leurs énergies respetives. Bien entendu, ei n'est pas vraiment
justié du point de vue théorique puisque les théorèmes de Hohenberg-Kohn ne
sont stritement valables que pour l'état fondamental. Toutefois, ette restrition ne
s'applique qu'à la fontionnelle d'éhange-orrélation puisque la plupart des ontri-
butions énergétiques (énergie inétique, énergie oulombienne, énergie potentielle
externe) sont aussi bien valables pour l'état fondamental que pour les états exités.
La méthode ∆SCF suppose ainsi que l'énergie d'éhange-orrélation de l'état fonda-
mental peut être raisonnablement utilisée pour l'état exité. Cette approximation ne
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semble pas avoir de onséquenes dramatiques sur les énergies d'exitation, puisque
la méthode ∆SCF donne généralement des résultats raisonnables, dans la mesure où
le système ne présente pas de mélange interongurationnel. Dans le as partiulier
des omplexes d'éléments f, plusieurs études théoriques ont été menées [32℄-[36℄. B.
Bursten et al. se sont notamment intéressés au spetre d'absorption életronique
de omplexes métalloènes et hexahalogénures d'atinides et de lanthanides de
onguration életronique f
1
[32, 35℄ . Leurs résultats reproduisent de manière
remarquable l'ensemble du spetre életronique de es omplexes, aussi bien les
transitions intra-ongurationnelles f-f et f-d que les bandes de transfert de harge.
Les premières tentatives en TDDFT sont plus réentes et limitées [37℄-[45℄ : Cao et
Dolg [42℄ se sont intéressés au as des omplexes de la texaphyrine Tex de formule
Ln-Tex
2+
(Ln=La, Gd, Lu) ayant des appliations thérapeutiques potentielles grâe
à leurs propriétés spetrales originales. Clark et al. [37℄ ont utilisé la TDDFT pour
aider à l'interprétation des spetres expérimentaux de omplexes organométalliques
de formule (C5Me5)2An[-NC(Ph)2℄2, An=Th(IV), U(IV). Leurs aluls ont permis
d'identier des bandes intra-ligand π − π∗, ainsi que des bandes de transfert de
harge métal-ligand et des bandes métalliques f-f, même si es deux derniers types
de transitions n'ont pas été alulés mais déduits de l'analyse orbitalaire du métal
et des ligands. Il faut en eet noter que la très grande majorité des études de
TDDFT sur les omplexes de terres rares se limitent à des systèmes à ouhes
fermées, soit en utilisant un pseudopotentiel à grand ÷ur, soit pare que le degré
d'oxydation du métal est approprié. De plus, seules les bandes intra-ligand sont
généralement onsidérées, et auune dédution n'est généralement faite onernant
le degré de ovalene dans la liaison métal-ligand. Soulignons également les réents
aluls de Gutierrez et al. [38℄ sur des omplexes 1 :1 de lanthanides (La, Eu, Lu)
de la terpyridine, de l'ADTPZ et de la HBTP, trois des ligands extratants qui
nous intéressent dans ette thèse. Leurs spetres théoriques présentent un très bon
aord ave les données expérimentales pour les bandes intra-ligand de type π − π∗
et n-π∗, même si là enore les életrons f sont inlus dans l'espae de ÷ur des
pseudopotentiels.
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1.3 Résultats et disussion
Les aluls de TDDFT ont tous été réalisés ave le ode de alul Gaussian
03 [46℄ et la fontionnelle hybride PBE0 [47℄. Nous avons hoisi de simplier au
maximum les aluls en adoptant la plus haute symétrie possible pour haun des
omplexes, soit Td pour Ni(CO)4 et MnO
−
4 , Oh pour les systèmes MF6 (M=Cr,
Mo, W) et Cs pour CpRh(CO)2 et CpIr(CO)2. Pour haque système, nous avons
omparé les exitations permises singulet-singulet issues de nos aluls ave elles
obtenues préédemment par des méthodes TDDFT ou post-Hartree-Fok, et d'
éventuelles données expérimentales. Dans nos aluls, le entre métallique est
dérit soit à l'aide d'un pseudopotentiel, soit d'une base tous életrons. Trois
pseudopotentiels sont testés à haque fois : le pseudopotentiel de Hay et Wadt
LANL2DZ [48℄, elui de Stevens et al. noté SBKJC [49℄, et le pseudopotentiel du
groupe de Stuttgart SDD [50℄. Les résultats ainsi obtenus sont onfrontés à eux
issus d'un alul tous életrons, soit ave la base de Wathers [51℄ omplétée par une
fontion de polarisation f, soit la base DZ2P (double zeta ave deux fontions de
polarisation) selon la version implémentée par Chiodo et al. [52℄ ou Godbout et al
[53℄. Les atomes des ligands (F,C,O,H) sont dérits à l'aide de la base de fontions
gaussiennes 6-31+G(2d,p).
Globalement, toutes les bandes permises étudiées sont des transitions de transfert
de harge, du métal vers le ligand ou inversement du ligand vers le métal. Nous ne
détaillons pas ii les résultats obtenus pour haque système, et renvoyons le leteur
à notre publiation [54℄. Néanmoins, il faut noter que pour tous les omplexes sauf
pour l'ion permanganate, l'approhe TDDFT/PBE0 donne des résultats en bon
aord ave l'expériene, ave des erreurs de l'ordre de 0,3 à 0,4 eV. Ces résultats
sont très peu sensibles à la desription du métal par une base tous életrons ou
par un pseudopotentiel. Des erreurs beauoup plus marquées, entre 0,8 et 1,0 eV
sont en revanhe observées pour les exitations de l'ion permanganate mais elles
restent assez onstantes quelle que soit la base utilisée pour dérire le manganèse.
Nous avons eetué plusieurs tests an de omprendre l'origine des erreurs : alul
des exitations sur les géométries expérimentales au lieu de la géométrie optimisée,
utilisation d'une base de gaussiennes étendue (6-311+G(3df)) sur l'atome d'oxygène.
Dans es deux as, les énergies des transitions sont améliorées, mais l'erreur reste
malgré tout signiative. La omparaison ave de préédents aluls post-Hartree-
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Fok montre que le permanganate a une nature fortement multiongurationnelle
qui explique que la TDDFT soit inapable de dérire orretement son spetre.
De ette étude, il faut en fait surtout retenir que l'utilisation de pseudopotentiels
est tout à fait justiée pour dérire les transitions életroniques dans les omplexes
métalliques par TDDFT ave la fontionnelle hybride PBE0 : la préision des
résultats est alors omparable aux aluls tous életrons, tout en réduisant de
manière signiative le temps de alul.
Notre étude pêhe ependant par le fait que nous n'avons pas vérié ses résultats
sur des omplexes d'éléments f. Cela nous aurait permis d'être plus ohérents ave
la suite des aluls pour lesquels nous alulons les spetres de omplexes de terres
rares en dérivant le entre métallique ave un pseudopotentiel.
Nous partiipons atuellement à la préparation d'un artile invité dans le journal
Coordination Chemistry Reviews sur l'utilisation des méthodes DFT appliquées au
alul des spetres UV-visible dans les omplexes de terres rares.
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Chapitre 2
Etude théorique d'une transition de
transfert de harge f-pi
∗
Après avoir validé l'utilisation des pseudopotentiels pour dérire des omplexes
métalliques dans l'approhe TDDFT/PBE0, e hapitre tente d'appliquer ette mé-
thodologie au as onret d'un omplexe de terre rare. Nous avons pour ela hoisi un
omplexe 1 :3 de érium(III) oordonné au ligand pyrazine-2-arboxylate (noté pya
dans la suite), et représenté sur la gure 2.1. Les hétéroyles d'aide arboxylique








dérivés de la pyridine, et dans une moindre mesure de la pyrazine, ont été largement
étudiés, notamment pour leurs propriétés magnétiques ou de luminesene [1, 2, 3, 4℄.
Des omplexes de érium [5℄, d'europium et de terbium [6℄ ont ainsi été réemment
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synthétisés et aratérisés par des analyses de photoluminesene. Dans le as du
omplexe de érium, le spetre d'absorption életronique du omplexe et du ligand
seul ont été également mesurés. Expérimentalement, le omplexe [Ce(pya)3℄ pré-
sente ainsi une bande intense de transfert de harge métal-ligand f-π∗ autour de 390
nm. Cette bande est très intéressante du point de vue méthodologique ar, omme
nous l'avons vu au hapitre préédent, la majorité des aluls de TDDFT sur des
omplexes d'éléments f se limitent à traiter des systèmes à ouhes fermées, et dans
lesquels seules les bandes intra-ligand sont alulées. Qui plus est, il est bien onnu
que la TDDFT onnaît de sévères limitations pour le alul des bandes de transfert
de harge [7, 8℄. L'objetif de e hapitre est don d'étudier dans quelle mesure la
TDDFT peut reproduire une telle transition. Pour ela, nous nous intéressons dans
un premier temps au spetre UV-visible du ligand seul, onstitué de plusieurs tran-
sitions n − π∗ et π − π∗. La transition f-π∗ dans le omplexe de érium est ensuite
alulée en évaluant les eets de solvant via un modèle de ontinuum (aétonitrile).
2.1 Méthodologie des aluls
Nous avons réalisé l'ensemble des aluls ave le ode Gaussian 03 [9℄. Jusqu'alors,
nous avons toujours utilisé la fontionnelle GGA BP86 [10℄ qui a montré qu'elle dé-
rivait orretement les phénomènes de ovalene dans la liaison métal-ligand. Il est
ependant onnu que la ovalene reste très limitée ave les lanthanides, alors qu'une
bonne desription des bandes de transfert de harge en TDDFT requiert d'utiliser
une fontionnelle ave un bon omportement asymptotique. Nous avons don utilisé
la fontionnelle hybride PBE0 [11℄ pour l'ensemble des aluls. Une grille d'intégra-
tion ultrane est appliquée pour tous nos aluls.
La première étape a onsisté à optimiser en phase gaz le ligand seul et son omplexe
ave le érium(III), ave ou sans moléules d'eau en première sphère de oordination.
Nous avons aratérisé toutes nos géométries omme des minima énergétiques grâe
au alul de leurs spetres vibrationnels. La prinipale diulté à e niveau a été
de hoisir le type de pseudopotentiel à utiliser pour dérire le érium. La partiipa-
tion des orbitales f dans la liaison lanthanide-ligand est enore le sujet de nombreuses
ontroverses [12℄-[16℄. Aussi, an de nous faire notre propre idée sur l'utilité de dérire
expliitement les életrons f pour les optimisations de géométrie, nous avons omparé
les pseudopotentiels du groupe de Stuttgart à petit ÷ur (28 életrons de ÷ur : 1s-
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3s ; 2p-3p ; 3d - ref.[17℄) et à grand ÷ur (47 életrons de ÷ur : 1s-4s ; 2p-4p ; 3d-4d ;
4f - ref.[18℄) dans le as de l'optimisation du omplexe [Ce(pya)3℄. Globalement, les
distanes métal-ligand sont peu aetées (|∆d(Ce-N)|=0,01 Å ; |∆d(Ce-O)|=0,05 Å),
tandis que les variations angulaires sont négligeables. En revanhe, le temps de alul
est très long ave le pseudopotentiel à petit ÷ur, et la onvergene géométrique est
bien plus diile à atteindre. Nous avons don eetué toutes nos optimisations ave
le pseudopotentiel à grand ÷ur.
Pour les aluls de TDDFT en revanhe, nous sommes obligés de dérire expliite-
ment l'életron f du érium, et nous avons don utilisé le pseudopotentiel à petit
÷ur (28 életrons de ÷ur). Nous avons fait quelques tests ave le pseudopotentiel
à 46 életrons de ÷ur qui plae les orbitales 4f dans la valene [19℄, mais l'aord
des bandes spetrales ave l'expériene se dégrade.
Les atomes du ligand pya
−
(N, C, O et H) sont dérits ave la base de gaussiennes
6-31+G(d) [20℄. Il est parfois reommandé d'utiliser des bases plus grandes an d'ob-
tenir un meilleur aord ave l'expériene [21, 22℄, mais le temps de alul sur nos
omplexes est alors trop long. Nous avons tout de même eetué un test ave la base
6-31++G(2d) sur le ligand Hpya (forme protonée de pya
−
), mais les variations sur
les longueurs d'onde sont alors négligeables (≃ 2nm).
Expérimentalement, les spetres sont enregistrés dans l'aétonitrile, et nous avons
don utilisé le modèle de ontinuum PCM (Polarizable Continuum Model, ref.[23, 24℄)
pour rendre ompte des eets de solvant. Nous avons onservé les rayons mis par dé-
faut dans le model UA0 (United Atomi Model) pour tous les éléments y ompris
le érium. Notez bien ependant que nous n'avons pas réoptimisé les géométries en
solvant et nous avons utilisé diretement les strutures optimisées dans le vide pour
les aluls de TDDFT ave ontinuum.
Le ouplage spin-orbite est un fateur important pour dérire orretement les
spetres életroniques des omplexes d'éléments f. Il n'est pas possible d'eetuer
des aluls de TDDFT en intégrant es eets, mais il est alors néessaire de vérier
que son inuene sur les transitions que l'on veut aluler est négligeable. Nous avons
pour ela alulé l'énergie de l'état fondamental (f
1
) et de l'état exité (π∗) ave et
sans spin-orbite, et omparé les énergies ainsi obtenues
1
. Les diérenes restent rai-
sonnables pour l'état fondamental, ave |∆E|= 0,17 eV. Les aluls sur l'état exité
1
alul ADF ave életrons du érium gelés jusqu'au niveau 4d, base de valene TZ2P, Hamilto-
nien ZORA + spin-orbite - ref.[25℄.
232 Partie IV - Chapitre 2 : Etude théorique d'une transition f-π∗
sont atuellement en ours.
2.2 Résultats et disussion
2.2.1 Etude des géométries
Nous avons onsidéré le ligand sous ses deux formes aide (Hpya) et basique
(pya
−
), ave une optimisation préalable de géométrie dans la symétrie Cs. Nous
avons toutefois vérié qu'une optimisation sans ontrainte struturale donnait bien
une géométrie omparable. Auune donnée expérimentale n'est disponible pour la
géométrie du omplexe de érium. Il existe en revanhe des strutures ristallogra-
phiques pour son homologue de l'europium [6℄, qui nous ont servi de point de départ
pour les optimisations. Elles ne présentent auune symétrie apparente, et les om-
plexes de érium ont don été totalement relaxés. Des données sont en revanhe
disponibles pour l'analyse élémentaire du omplexe [Ce(pya)3℄ [5℄ qui indiquent la
présene de 1,5 moléules d'eau en première sphère de oordination du métal. Dans
le as du omplexe d'europium, la struture ristallographique présente 2 moléules
d'eau oordonnées au métal [6℄. Nous avons don également optimisé le omplexe
Figure 2.2  Géométrie optimisée du omplexe Ce(pya)3(H2O)2. Carbones en gris,
azotes en bleu, érium en violet, oxygènes en rouge et hydrogènes en blan.
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[Ce(pya)3(H2O)2℄, là enore sans symétrie.
Globalement, nos géométries alulées sont assez prohes de elles obtenues pour le
omplexe d'europium : les ligands pya
−
restent à peu près plans, même si de lé-
gères distorsions sont possibles au niveau de la fontion arboxylate (voir gure 2.2).
Logiquement, la présene de moléules d'eau en première sphère de oordination y
aroît la gêne stérique. Les ligands s'éartent alors du entre métallique d'environ
0,06 Å, et se rapprohent les uns des autres.
2.2.2 Spetre d'absorption du ligand libre
Le spetre expérimental du ligand protoné Hpya mesuré dans l'aétonitrile pré-
sente trois bandes prinipales : la première de faible intensité est située à 320 nm et
a été assignée à une transition n-π∗. Suivent deux bandes intenses à 268 nm et 211
nm orrespondant à des transitions π − π∗. Les résultats obtenus par TDDFT sont
présentés au tableau 2.1, et la gure 2.3 ompare notre spetre alulé pour Hpya
au spetre expérimental. Nous obtenons globalement un très bon aord ave les lon-
gueurs d'onde expérimentales : l'erreur sur la première (n−π∗) et la dernière (π−π∗)
transition n'exède pas 8 nm. En revanhe, la bande π − π∗ mesurée expérimenta-
lement à 268 nm est sous-estimée dans nos aluls, et se retrouve 30 nm trop basse
à 236 nm (Hpya, vide). Nous ne savons en revanhe pas bien pourquoi l'erreur est
plus importante sur l'une des deux transitions π − π∗. L'évolution des intensités est
bien reproduite, omme le montre la gure 2.3. L'ajout du solvant aétonitrile sous
forme d'un ontinuum PCM intensie logiquement les trois bandes, sans modier de
manière signiative leurs longueurs d'onde.
Le spetre expérimental d'absorption életronique du ligand pya
−
n'est pas donné
dans la référene [5℄, mais les auteurs indiquent toutefois que les transitions y sont
tout à fait semblables à elles mesurées pour la forme protonée Hpya. Les aluls
de TDDFT sur le ligand pya
−
dans le vide font bien apparaître les trois mêmes
bandes que Hpya, mais ave des diérenes signiatives. Tout d'abord, plusieurs
bandes artiielles supplémentaires apparaissent, notamment deux transitions π−π∗
à 346 nm et 295 nm (non mentionnées dans le tableau 2.1). D'autre part, même si
les deux bandes expérimentales π−π∗ (268 et 211 nm) n'évoluent guère entre Hpya
et pya
−
, la transition n− π∗ passe en revanhe de 320 nm à 294 nm pour le ligand
pya
−
dans le vide. En eet, en l'absene de solvant, la harge négative du ligand
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Tableau 2.1  Longueur d'onde d'exitation (en nm), fore de l'osillateur f et
assignation des transitions alulées pour les ligands Hpya et pya
−
, et omparaison
ave les données expérimentales [5℄ pour le spetre de Hpya dans l'aétonitrile.
Longueur d'onde Longueur d'onde exp., Assignation
alulée, nm (f) nm (ǫ, M−1m−1)
Hpya, vide
328 (0,0027) 320 (480) n− π∗
236 (0,1788) 268 (6900) π − π∗
204 (0,0837) 211 (6300) π − π∗
Hpya, CH3CN
321 (0,0039) 320 (480) n− π∗
241 (0,2575) 268 (6900) π − π∗




294 (0,0038) 320 (480) n− π∗
237 (0,0987) 268 (6900) π − π∗




334 (0,0039) 320 (480) n− π∗
239 (0,1836) 268 (6900) π − π∗
202 (0,2161) 211 (6300) π − π∗
déstabilise nettement toutes ses orbitales moléulaires par rapport aux mêmes or-
bitales dans le ligand Hpya. Les orbitales vaantes de pya
−
ont alors une énergie
positive, tandis que le niveau de Fermi est prohe de 0. Les orbitales impliquant les
atomes d'oxygène, là où se loalise la harge négative, sont plus partiulièrement
aetées : la déstabilisation énergétique y est plus prononée que pour les autres
niveaux, et l'ordre global des orbitales dans pya
−
est don modié par rapport au
ligand Hpya. Dans le spetre de Hpya, les trois bandes prinipales orrespondent
à des exitations életroniques au sein d'un petit groupe d'orbitales loalisées autour
du niveau de Fermi. Par exemple, la transition n − π∗ orrespond à la promotion
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Figure 2.3  Comparaison du spetre expérimental du ligand Hpya [5℄ ave les
aluls TDDFT eetués en solvant (PCM aétonitrile). Les unités de l'axe des in-
tensités sont arbitraires, mais le rapport des intensités entre théorie et expériene est
respeté.
d'un életron de la plus haute orbitale oupée (HOMO) vers la plus basse vaante
(LUMO)
2
. Dans le ligand pya
−
, ette même transition orrespond à l'exitation
d'un életron du niveau HOMO-3 vers la LUMO, d'où la sous-estimation sévère de
la longueur d'onde alulée.
L'introdution du solvant aétonitrile sous la forme d'un ontinuum diéletrique
permet de orriger es erreurs. Logiquement, le aratère polaire de l'aétonitrile
(ǫ = 36, 64) stabilise la harge négative du ligand pya− dont les orbitales mo-
léulaires retrouvent des énergies omparables à elles du ligand Hpya. Une légère
déstabilisation d'environ 1 eV est toutefois maintenue. L'aord du spetre alulé de
pya
−
en solvant ave les transitions expérimentales s'améliore grandement. Confor-
mément à l'expériene, son spetre est alors très prohe du elui du ligand protoné.
2
HOMO : Highest Oupied Moleular Orbital - LUMO : Lowest Unoupied Moleular Orbital.
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En revanhe, les intensités relatives ne sont pas respetées, la seonde transition
π − π∗ ayant un osillateur plus fort (0,2161) que la première (0,1836).
2.2.3 Spetre d'absorption du omplexe
Le érium trivalent, de onguration életronique f
1
, est onnu pour s'oxyder fa-
ilement en érium(IV). Ainsi, lorsqu'il est omplexé à un ligand π-aepteur, des
transitions de transfert de harge métal-ligand sont à prévoir autour de 400 nm
[26, 27℄. C'est eetivement e qui est observé dans le spetre d'absorption életro-
nique du omplexe Ce(pya)3 où une bande intense de transfert de harge f −π∗ est
mesurée à 388 nm, et est responsable de la ouleur jaune du système.
Nos aluls de TDDFT reproduisent bien le spetre expérimental : nous retrou-
vons la transition f − π∗ autour de 380-420 nm. Au-delà, auune bande signiative
n'apparaît, et seules quelques transitions interdites f-f sont alulées. En-dessous, le
spetre expérimental suggère la présene de plusieurs bandes intenses, probablement
des transitions intra-ligand n − π∗ et π − π∗, mais elles ne sont pas assignées. Au
niveau théorique, les longueurs d'onde inférieures à 300 nm ne sont pas aessibles
ar le temps de alul requis devient alors trop important, même en diminuant la
taille du pseudopotentiel ou des bases sur les atomes du ligand.
Nous nous sommes don limités à reproduire la transition f − π∗, en analysant l'ef-
fet du solvant ave le ontinuum PCM aétonitrile. Les résultats sont donnés au
tableau 2.2. Nos valeurs sont globalement assez prohes de la longueur d'onde ex-
Tableau 2.2  Longueurs d'onde alulées (en nm) et fore de l'osillateur (entre pa-
renthèses) pour la transition de transfert de harge métal-ligand f−π∗. Le oeient





Ce(pya)3 Ce(pya)3 Ce(pya)3(H2O)2 Ce(pya)3(H2O)2 Exp.
vide CH3CN PCM vide CH3CN PCM ref.[5℄
f − π∗ 386 399 406 417 388
(0,0059) (0,0087) (0,0017) (0,0045) (sh, ǫ=130)
périmentale à 388 nm, les erreurs s'étalant de 2 nm pour le omplexe Ce(pya)3
dans le vide, à 29 nm pour Ce(pya)3(H2O)2 dans l'aétonitrile PCM. Ces transi-
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tions orrespondent toutes au passage d'un életron de la HOMO à aratère mé-
tallique f exlusif sur la LUMO, orbitale du ligand de type π∗(CN). Auun phéno-
mène de rétrodonation entre érium et ligand pya
−
n'est observé. Pour le omplexe
Ce(pya)3(H2O)2, les moléules d'eau ne partiipent pas aux orbitales frontières,
mais inuenent pourtant de manière indirete la transition f − π∗. Comme nous
l'avons vu au paragraphe 2.2.1, l'introdution des moléules d'eau en première sphère
de oordination du métal renfore la gêne stérique dans le omplexe, e qui déstabi-
lise légèrement ses orbitales moléulaires. Cette déstabilisation n'est pas égale pour
la HOMO (∆E=0,34 eV) et la LUMO (∆E=0,25 eV). Globalement, le gap HOMO-
LUMO diminue don, et la longueur d'onde de la transition f −π∗ est ainsi déplaée
d'environ 20 nm vers le rouge dans le spetre de Ce(pya)3(H2O)2. Parallèlement, les
ligands s'éloignent du entre métallique, réduisant de e fait la polarisation et don
l'intensité des transitions.
L'ajout du solvant aétonitrile sous la forme d'un ontinuum diéletrique provoque
plus ou moins les mêmes eets que les moléules d'eau expliites. La transition f−π∗
se déale légèrement vers le rouge, suite à une déstabilisation inégale des orbitales f
(+0,4 eV) et π∗ (+0,3 eV). Cette diérene peut être liée au aratère moins polari-
sable de l'orbitale f par rapport à l'orbitale π∗. L'ajout du ontinuum s'aompagne
logiquement d'une intensiation des bandes.
2.3 Conlusion
Nos résultats de TDDFT reproduisent globalement très bien les spetres du li-
gand libre et la transition f-π∗ du omplexe de érium. C'est un résultat important,
en ela que 'est une des premières fois que la TDDFT est ainsi appliquée à un
omplexe d'élément f à ouhe ouverte pour dérire, qui plus est, une transition
életronique impliquant les orbitales métalliques. Il est toutefois gênant de voir que
l'aord ave l'expériene se dégrade à mesure que l'on se rapprohe du omplexe
expérimental, 'est-à dire que l'on ajoute des moléules d'eau expliites et le solvant
aétonitrile sous forme de ontinuum. Il faut en eet être prudent ave es résultats,
qui ne seront peut-être pas aussi bons ave des omplexes d'atinides mettant en jeu
des phénomènes de ovalene entre le métal et le ligand. Rappelons que l'utilisation
des fontionnelles hybrides est déliate pour dérire la ovalene dans les omplexes
de terres rares trivalents : il a été montré que l'introdution d'éhange exat dans
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la fontionnelle réduisait signiativement le degré de rétrodonation dans la liai-
son U-ligand en augmentant le gap HOMO-LUMO par rapport aux fontionnelles
GGA [28℄. Des aluls ∆SCF sont en ours pour permettre de omparer l'énergie de
la transition f − π∗ ave les fontionnelles BP86 et PBE0. Nous avons également
réalisé des tests omparant l'énergie des orbitales f pour les atomes de érium et
d'uranium, leurs ions trivalents et de petits omplexes. Le problème est que seuls les
aluls atomiques de J-P. Deslaux [29℄ sont disponibles pour servir de référene. Il
faudrait don également réaliser des aluls poussés de type CASSCF ou MP2 pour
permettre des omparaisons ables. Les aluls MP2 eetués ave le ode Gaussian
03 n'ont pas permis d'obtenir un remplissage orret des orbitales f et des tests au
niveau QCISD(T) n'ont pas onvergé életroniquement. Nous avons eetué quelques
tentatives ave le ode DIRAC [30℄ mais il semble qu'auun pseudopotentiel ne soit
disponible pour les atinides dans la version atuelle. Nous envisageons don d'initier
une ollaboration ave un autre laboratoire pour réaliser es tests.
Un artile sur les résultats présentés dans e hapitre est atuellement en préparation.
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Chapitre 3
Etude théorique des spetres UV-visible
des omplexes de la TPA et de la TPZA
L'étude du spetre du omplexe de érium ayant donné de bons résultats,
nous nous sommes ensuite intéressés au as des omplexes de la TPA (tris[(2-
pyridyl)methyl℄amine) et de la TPZA (tris[(2-pyrazinyl)methyl℄amine) représentés
sur la gure 3.1. La TPA et la TPZA sont des ligands tetradentates synthétisés
dans notre laboratoire [1, 2, 3℄ dans le adre des reherhes sur le proédé SANEX.
Les strutures de leurs omplexes de lanthane, de néodyme et d'uranium ont été










aratérisées par diration des rayons X : omme ela est généralement observé,
la rétrodonation raourit les distanes uranium-ligand par rapport aux distanes
lanthane-ligand, tendane onrmée au niveau théorique par des aluls de DFT sur
des systèmes modèles de la TPZA de formule I3M-pyrazine, M=La, Nd, U [2℄. Leurs
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spetres UV-visible sont également disponibles. Expérimentalement, les bandes
n'ont pas été assignées, même s'il est possible de deviner la nature de la plupart
d'entre elles à partir de leurs intensités. Les bandes les plus intenses autour de 270
nm orrespondent par exemple à des transitions π − π∗. Elles sont résumées au
tableau 3.1. Globalement, les transitions du ligand ne sont guère modiées lors de la
Tableau 3.1  Longueurs d'onde en nm et intensité (entre parenthèses) pour les
spetres UV-vis expérimentaux des omplexes de la TPA et de la TPZA. Un épaule-















- - - 366 (faible) 382 (faible)
268 (sh) 272 (sh) 273 (sh) - -
262 (fort) 260 (fort) 260 (fort) 259 (fort) 247 (fort)
257 (sh) 254 (sh) 255 (sh) - -









- - - 503 (très faible) -
- - - 372 (faible) -
315 (moyen) 307 (moyen) 312 (moyen) 301 (moyen) 295 à 310 (moyen)
272 (sh) 275 (sh) 276 (sh) - -
266 (fort) 269 (fort) 269 (fort) 268 (fort) 265 (fort)
260 (sh) - - 264 (fort) 245 (fort)
omplexation au lanthane ou au néodyme. De légères variations dans les longueurs
d'onde, voire l'apparition ou l'absene de ertaines transitions, sont toutefois
mesurées dans le as du omplexe d'uranium. Il est possible que es modiations
soient le fait du renforement de la ovalene dans la liaison uranium-ligand par
rapport aux omplexes de lanthanides. L'objetif de e hapitre est don idéalement
de reproduire par TDDFT les spetres expérimentaux des omplexes de la TPA et
de la TPZA an d'interpréter les diérenes entre uranium et lanthanides (La, Nd).
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Les omplexes expérimentaux présentent généralement un seul ligand lié au ation
métallique, la sphère de oordination étant omplétée par trois iodures ou trois
triates (Otf
−
) plus une moléule de solvant (THF, aétonitrile, méthanol). Ces
strutures sont bien trop grosses pour pouvoir être modélisées ave un temps de
alul raisonnable, et nous nous sommes don restreints à explorer des tendanes
grâe aux systèmes modèles de formule X3Mpy et X3Mpz ave M=La, Nd, U,
py=pyridine, pz=pyrazine et X=F, I. Les ions uorure représentent ii les triates.
La pyridine et la pyrazine sont les unités yliques de base de la TPA et de la TPZA.
3.1 Méthodologie des aluls
3.1.1 Choix de la fontionnelle d'éhange-orrélation
Comme nous l'avons déjà expliqué, la fontionnelle BP86 reproduit très bien les
tendanes struturales pour les omplexes d'éléments f trivalents. Les préédents al-
uls sur les systèmes I3Mpz (M=La, Nd, U) [2℄ au niveau ADF/ZORA/BP86 ont
ainsi permis de reproduire le raourissement des distanes U-pz par rapport aux
distanes La-pz et de l'expliquer par des eets de rétrodonation entre l'uranium et le
ligand pyrazine. Dans le as des aluls de TDDFT, les hoses se ompliquent en re-
vanhe. Nous avons souligné au hapitre 1 qu'il était fortement reommandé d'utiliser
une fontionnelle hybride pour les aluls de TDDFT an de limiter les erreurs sur les
énergies d'exitation. Parallèlement, il est onnu [4℄ que les fontionnelles hybrides ne
dérivent pas orretement la liaison himique dans les omplexes d'atinides omme
eux de l'uranium ar la rétrodonation y est sous-estimée. Il semble que l'introdution
d'éhange exat dans la fontionnelle soit à l'origine du problème, en provoquant une
stabilisation signiative des orbitales oupées, et une déstabilisation des orbitales
vaantes. La gure 3.2 illustre très bien ette tendane : nous y omparons l'évolu-
tion des orbitales f de l'ion U
3+
en fontion du pourentage d'éhange exat introduit
dans la fontionnelle PBE [5℄. Nous rappelons que l'uranium au degré d'oxydation
+III possède trois életrons f élibataires. Ces trois orbitales sont à des niveaux
omparables ave les fontionnelles BP86 [6℄ et PBE [5℄. Leurs énergies diminuent en
revanhe progressivement à mesure que le pourentage d'éhange exat augmente ar
la répulsion életronique est alors moindre. Nous avons également vérié que l'utili-
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Figure 3.2  Evolution des orbitales f (spin α) de l'ion U3+ en fontion du pour-
entage d'éhange exat introduit dans la fontionnelle PBE (aluls Gaussian 03,
ref.[18℄).
sation de fontions f ontratées dans la base dérivant l'uranium (pseudopotentiel
de Stuttgart à 60 életrons de oeur et base de valene assoiée, ref. [7℄) n'avait
pas d'inuene sur ette tendane. Les orbitales f étant bien plus profondes ave
les fontionnelles hybrides, leur pouvoir de rétrodonation sur les orbitales vaantes
du ligand, plus hautes en énergie, est logiquement réduit. Ainsi, sur nos systèmes
X3Upy et X3Upz (X=F, I), nous obtenons de la rétrodonation pour un alul ave
la fontionnelle BP86, mais elle disparaît en revanhe ave la fontionnelle hybride
PBE0 qui ompte 25% d'éhange exat dans sa onstrution [8℄. Nous soupçonnons
que les diérenes spetrales observées expérimentalement entre les omplexes d'ura-
nium et les omplexes de lanthanides sont liées à des diérenes de ovalene, et il
est don impératif de pouvoir dérire orretement la rétrodonation dans nos aluls.
Nous avons don étudié l'évolution de l'amplitude de la rétrodonation sur les orbi-
tales f oupées de l'uranium - 'est-à-dire la partiipation des orbitales vaantes du
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ligand sur les trois niveaux f - en fontion du pourentage d'éhange exat dans le
système F3Upy. Le but est de trouver un ompromis entre la préision des aluls
de TDDFT et la bonne desription de la ovalene. Nous avons pris un omplexe
de la pyridine omme système test ar la rétrodonation y est plus faible qu'ave la
pyrazine : si la rétrodonation y est bien dérite, il en sera forément de même ave
le ligand pyrazine. Nos tests montrent globalement que le meilleur ompromis se
situe pour une valeur prohe de 12% d'éhange exat, et nous avons don hoisi la
fontionnelle notée PBE+12% dans toute la suite. Malgré tout, même si la rétrodo-
nation est alors enore bien dérite, l'inuene de l'éhange exat sur les énergies des
orbitales f reste assez marquée. Sur la gure 3.3, nous avons représenté l'évolution
des orbitales frontières HOMO-2 à LUMO+5
1
du système F3Upy. Nous pouvons
Figure 3.3  Evolution des orbitales frontières HOMO-2 à LUMO+5 pour le système
F3Upy en fontion de la fontionnelle d'éhange-orrélation utilisée.
prendre pour référene le alul ADF ave la fontionnelle BP86 (en violet sur la -
gure 3.3), approhe déjà validée sur plusieurs omplexes azotés d'atinides trivalents.
1
HOMO : Highest Oupied Moleular Orbital - LUMO : Lowest Unoupied Moleular Orbital.
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Dans e as, les sept orbitales f (spin α) de l'uranium forment un blo oupant les
niveaux HOMO-2 à LUMO+3, les orbitales LUMO+4 et LUMO+5 orrespondant
aux orbitales π∗ virtuelles du ligand pyridine. Nous obtenons le même type de rem-
plissage ave la fontionnelle BP86 et le ode Gaussian 03 mais la LUMO présente
alors un fort mélange entre une orbitale f de l'uranium et une orbitale π∗ du ligand.
Pour la fontionnelle PBE, une inversion apparaît entre la LUMO+3 et la LUMO+4,
'est-à-dire qu'une orbitale π∗ du ligand vient s'insérer milieu du blo d'orbitales f
métalliques. Les diérenes les plus marquées sont obtenues ave les fontionnelles
hybrides : au fur et à mesure qu'une part d'éhange exat est introduite dans la
fontionnelle PBE, les orbitales f virtuelles voient leur énergie augmenter progressi-
vement, tandis que les orbitales π∗ du ligand pyridine restent à un niveau omparable
à elui obtenu pour un alul ave une fontionnelle GGA. Logiquement, une inver-
sion se produit alors dans l'ordre énergétique des orbitales virtuelles. Les orbitales
π∗ du ligand oupent les niveaux LUMO et LUMO+1, tandis que les orbitales f de
l'uranium sont déplaées aux niveaux LUMO+2 à LUMO+5. Cette inversion pour-
rait avoir de sévères onséquenes sur les spetres d'exitation életroniques. Nous
avons par la suite testé la fontionnelle HCTH [9℄. Nous représentons don aussi les
résultats obtenus sur la gure 3.3. Son omportement est omparable à elui de la
fontionnelle PBE, ave une inversion entre les niveaux LUMO+3 et la LUMO+4 par
rapport au alul ADF/BP86. Elle semble don fournir une meilleure desription des
orbitales f des omplexes de l'uranium que les fontionnelles hybrides. Utilisée sous
la forme HCTH-AC qui est orrigée asymptotiquement, ette fontionnelle pourrait
don être intéressante pour les aluls de TDDFT.
3.1.2 Choix de la base pour le ligand
Une fois la fontionnelle PBE+12% retenue, nous avons ensuite testé la base à
utiliser pour dérire les atomes des ligands pyridine et pyrazine. Nous avons pour ela
omparé les spetres d'exitations életroniques de la pyridine alulés ave la fon-
tionnelle PBE+12% et optimisée ave la fontionnelle BP86 dans 5 bases diérentes :
6-31G(d) [10℄, 6-31+G(d) [11℄, 6-31++G(d,p) [12℄, 6-311+G(d) [13℄ et SADLEJ [14℄.
Cette dernière base est onçue spéialement pour reproduire les propriétés életriques
moléulaires, et notamment les polarisabilités, mais elle est assez grosse et don de-
mande un temps de alul important. A titre de omparaison, le tableau 3.2 donne
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les longueurs d'onde d'exitation obtenues ave la base Sadlej et la base 6-31+G(d)
que nous avons hoisie pour la suite des aluls. L'aord ave l'expériene est assez
Tableau 3.2  Longueurs d'onde d'exitation λ alulées et données expérimentales
(ref.[15, 16, 17℄) pour la pyridine.
Symétrie de λSadlej, nm λ6−31+G(d), nm λexp, nm Assignation
l'exitation
1B1 280 274 270 n− π∗
1A2 258 255 228 n− π∗
1B2 230 227 248 π − π∗
1A1 209 199 197 n− π∗
1A1 200 197 194 π − π∗
1B2 194 184 179 n− π∗
bon, ave un éart moyen (en valeur absolue) de 12 nm sur les transitions π−π∗ et de
17 nm sur les transitions n− π∗. Nous avons omparé les longueurs d'onde obtenues
ave la base 6-31+G(d) pour la géométrie optimisée ave BP86 (as préédent), la
géométrie expérimentale de la pyridine, et la géométrie de la pyridine issue du ligand
TPA, mais auune modiation sensible n'est observée. Nous avons vérié que le
spetre de la pyrazine dans la base 6-31+G(d) était également bien dérit.
3.1.3 Proédure de alul des spetres
Nous avons eetué l'ensemble des aluls ave le ode Gaussian 03 [18℄. La
géométrie du omplexe est à haque fois optimisée ave la fontionnelle BP86 [6℄, en
vériant que la géométrie nale orrespond bien à un minimum grâe à un alul de
fréquenes. Le spetre d'absorption életronique est ensuite alulé par TDDFT, ave
la fontionnelle PBE à laquelle nous rajoutons 12% d'éhange exat. Le métal et les
halogénures sont dérits à l'aide de pseudopotentiels de Stuttgart ave 28 életrons
de ÷ur pour les lanthanides, 60 pour l'uranium, 2 pour les atomes de uor et 46
pour les atomes d'iode [7, 19, 20℄. La base de gaussiennes 6-31+G(d) est utilisée pour
les atomes des ligands pyridine et pyrazine.
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3.2 Résultats et disussion
3.2.1 Spetres des ligands TPA et TPZA
An de valider notre méthode, nous avons dans un premier temps essayé de repro-
duire les spetres d'absorption életronique des ligands TPA et TPZA, en eetuant
les aluls de TDDFT diretement sur leurs géométries expérimentales. Un résumé
des prinipales bandes alulées est donné au tableau 3.3. Nos aluls réussissent
Tableau 3.3  Longueurs d'onde λ alulées (nm), fore de l'osillateur f, assignation
théorique et omparaison ave les données expérimentales pour les ligands TPA et
TPZA.
λcalc., nm f Assignation λexp., nm intensité exp.
TPA
259 0,0364 n-s(C) - -
241 0,0249 n-s(C) 268 ? sh
233 0,0405 π − π∗ 262 fort
231 0,0391 π − π∗ 257 sh
TPZA
302 0,0153 n− π∗ 315 faible
265 0,0109 n− π∗ -
254 0,0200 π − π∗ -
238 0,0618 π − π∗ 272 sh
233 0,1417 π − π∗ 266 fort
223 0,0059 π − π∗ 260 ? sh
globalement à reproduire les transitions expérimentales, même si l'aord n'est pas
toujours très bon.
Expérimentalement, le ligand TPA présente une bande très intense à 262 nm ena-
drée par deux épaulements à 268 et 257 nm. Auune transition signiative n'a été
observée au-delà de 300 nm. Nos aluls permettent bien de retrouver une bande
intense à aratère π−π∗ à 233 nm. Ce déalage de 30 nm vers le bleu par rapport à
l'expériene est assez ommun en TDDFT pour les transitions π−π∗. L'épaulement
expérimental à 257 nm apparaît juste en-dessous, à 231 nm. La transition expéri-
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mentale à 268 nm est en revanhe plus diile à loaliser dans le spetre alulé,
d'où le point d'interrogation dans le tableau 3.3. Nous observons bien une transition
autour de 241 nm ave une fore d'osillateur raisonnable, mais elle est attribuée
à une transition entre une orbitale de type n du ligand et des orbitales à aratère
atomique s des arbones.
Dans le as de la TPZA, une bande prinipale intense à 266 nm apparaît également
dans le spetre expérimental, ave deux épaulements à 260 et 272 nm. Une transition
d'absorbane plus limitée est également mesurée à 315 nm. Ces bandes se retrouvent
assez aisément dans nos spetres théoriques (tableau 3.3) : transition n − π∗ à 302
nm, transition π − π∗ à 233 nm, là enore déplaée vers le bleu d'environ 30 nm.
Un épaulement est également observé un peu plus haut, à 238 nm. L'assignation de
la bande expérimentale à 260 nm est en revanhe assez disutable ar la fore d'os-
illateur alulée est alors trop faible par rapport au oeient d'extintion molaire
mesuré. Deux transitions apparaissent également dans notre spetre théorique à 265
et 254 nm, mais elles n'ont pas d'équivalent expérimental.
3.2.2 Cas des omplexes modèles
Les résultats de TDDFT obtenus pour les systèmes modèles X3Mpy et X3Mpz
(M=La, Nd, U - X=F, I) ne sont pas donnés dans e paragraphe, d'une part pour
des raisons de taille, mais surtout pare qu'ils reproduisent globalement assez mal les
spetres expérimentaux. Seule la bande du ligand π − π∗ la plus intense se retrouve
orretement, toujours ave un déalage de 30 nm environ vers le bleu par rapport
à l'expériene. Les autres transitions du ligand (n − π∗ et épaulements de la bande
prinipale π−π∗) n'apparaissent pas. Outre les problèmes liés à la méthode de alul
elle-même, deux limitations prinipales apparaissent :
 Les systèmes modèles que nous onsidérons représentent bien entendu une
grosse approximation par rapport aux omplexes expérimentaux de la TPA
et de la TPZA auxquels nous omparons nos aluls. Le prinipal problème
apparaît pour les systèmes F3Mpy et F3Mpz puisque les orbitales p du uor
partiipent alors aux orbitales frontières des omplexes modèles. Des artefats
apparaissent don dans les spetres théoriques, là où nous devrions au ontraire
observer les bandes du ligand.
 Même si nous avons fortement réduit la taille des systèmes par rapport aux
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omplexes expérimentaux, le temps de alul est très long puisqu'il faut omp-
ter environ 3 mois de alul pour obtenir le spetre omplet d'un omplexe
modèle à ouhes ouvertes sur un monoproesseur. Qui plus est, il est diile
de desendre susamment bas dans le spetre UV-vis (jusqu'à 200 nm environ)
pour pouvoir observer toutes les bandes expérimentales.
Dans le as plus spéique des omplexes de l'uranium, plusieurs bandes appa-
raissent expérimentalement mais elles n'ont pas d'équivalents dans les spetres
du ligand libre ou des omplexes de lanthanides (bandes au-delà de 350 nm dans
le tableau 3.1). Dans nos aluls, nous pouvons les assigner à des transitions f-d
entre 350 et 500 nm ave une fore d'osillateur de l'ordre de 0,01 environ. Cette
assignation semble a priori raisonnable. D'une part, l'intensité alulée orrespond
à peu près à elle obtenue expérimentalement et à elle attendue normalement pour
des transitions f-d. D'autre part, nous onstatons expérimentalement que es bandes




), et les transitions f-d sont
en eet onnues pour être dépendantes de l'environnement himique du métal. Il
faut toutefois rester prudent sur es assignations ar nos transitions f-d alulées ne
se retrouvent pas aux mêmes longueurs d'onde que les bandes expérimentales, et il
n'est don absolument pas sûr que nos aluls ne fassent pas apparaître des artéfats.
Pour preuve, nous retrouvons sur tous les spetres des omplexes d'uranium une
transition de transfert de harge f-π∗ dans la gamme 800-1000 nm. Les spetres
expérimentaux ont été mesurés sur une fenêtre spetrale trop étroite pour pouvoir
éventuellement observer es transitions. Nous pensons malgré tout qu'il s'agit là
enore d'artéfats de alul.
3.3 Conlusion
Compte-tenu des nombreuses diultés renontrées, à la fois pour eetuer les
aluls de TDDFT et pour interpréter les résultats obtenus, nous avons onsidéré
que la TDDFT n'était pas une méthode adaptée pour dérire le spetre d'absorption
életronique des omplexes de la TPA et de la TPZA. Nos résultats sur les omplexes
modèles manquent globalement de ohérene ave les données expérimentales, et ne
sont pas susamment ables pour pouvoir espérer les interpréter. C'est pourquoi
nous nous sommes limités dans e hapitre à donner quelques éléments importants
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de nos résultats, sans détailler l'ensemble des tests eetués en pratique. Un des
problèmes renontrés tient notamment au fait que les temps de aluls sont très
longs, même dans le as de nos systèmes modèles. La TDDFT soure également
de nombreuses limitations que nous avons énumérées au hapitre 1, et sur lesquelles
nous avons malheureusement peu de marge de man÷uvre. Mais le problème prinipal
vient en fait du hoix de la fontionnelle d'éhange-orrélation adéquate pour traiter
les omplexes d'atinides et la ovalene dans la liaison métal-ligand. Comme nous
l'avons montré, le hoix de la fontionnelle PBE+12% d'éhange exat tient assez du
"briolage" et n'est don pas pleinement satisfaisant. Les résultats sont de plus assez
mauvais. Une solution pourrait être d'utiliser le ode ADF où le potentiel LB94 [21℄,
implémenté spéialement pour les aluls de propriétés életriques, semble dérire
assez orretement les orbitales métalliques. Nous avons d'ailleurs eetué quelques
tests sur nos systèmes modèles. Malheureusement, la TDDFT n'est implémentée
que depuis peu dans ADF, et présente enore quelques problèmes. Dans le as de
nos omplexes, la dégénéresene des orbitales f empêhe le programme d'identier
lairement les exitations. Nous avons envoyé une note à l'équipe tehnique d'ADF
pour rapporter ette erreur, mais auune solution n'a pour le moment été trouvée.
Il serait également intéressant de tester les performanes de la fontionnelle HCTH-
AC puisque nous avons noté dans ette étude que la fontionnelle HCTH dérivait
assez bien les niveaux relatifs des orbitales f dans le omplexe F3Upy.
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Chapitre 4
Reprodution théorique de transitions
f-f par LFDFT
Au hapitre préédent, nous avons essayé de aratériser les diérenes de ova-
lene au sein de la liaison métal-ligand entre des omplexes d'atinides et de lantha-
nides. Nous nous sommes rendus ompte que la TDDFT, à ause du problème de la
fontionnelle d'éhange-orrélation notamment, ne permettait pas d'obtenir un bon
aord ave les spetres expérimentaux. Nous avons don déidé d'utiliser à nou-
veau les données spetrosopiques pour sonder le degré de ovalene dans la liaison
métal-ligand, mais en adoptant ette fois-i une nouvelle méthode : la LFDFT (Li-
gand Field Density Funtional Theory). Comme son nom l'indique, ette méthode
se fonde sur la théorie du hamp des ligands, mais les paramètres életroniques in-
hérents à ette théorie ne sont pas obtenus à partir de données expérimentales mais
grâe à des aluls préalables de DFT. Il s'agit don d'une méthode non empirique.
Elle ne permet ependant de aluler que des transitions entrées sur le métal, et en
partiulier les transitions f-f. An de tester ses performanes pour la aratérisation
de la ovalene, nous nous sommes intéressés à des omplexes hlorés d'atinides et
de lanthanides trivalents. Ces systèmes ont fait l'objet de nombreuses reherhes dans
le adre de la gestion à long terme des déhets nuléaires. On suppose en eet qu'ils
peuvent se former au sein des formations géologiques lors du stokage des déhets.
Leurs propriétés de transport et leur interation ave l'environnement ont don été
partiulièrement étudiées. Des travaux expérimentaux ont notamment essayé de dé-
terminer les onstantes de formation de es omplexes [1, 2, 3℄, ave plus ou moins de
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suès. Les inohérenes entre les résultats obtenus par diverses tehniques montrent
en eet que la desription de es omplexes est enore mal maîtrisée.
Dans les années 60, Shiloh et al. [4, 5℄ ont étudié l'évolution du spetre d'absorp-
tion UV-visible de plusieurs atinides trivalents en fontion de la onentration en
hlorure de lithium. A forte onentration en LiCl, ils ont observé que le plutonium
présentait une bande intense autour de 32000 cm−1, alors attribuée à une transition
intra-métallique f-d (gure 4.1). Cette bande, inexistante dans l'aide hlorhydrique
dilué, 'est-à-dire pour le omplexe aqueux, fut expliquée par l'entrée de deux hlo-
rures en première sphère de oordination du plutonium. Plus réemment, Allen et al.
Figure 4.1  Spetre d'absorption UV-visible du plutonium trivalent enregistré par
Shiloh et al [4℄.
[6, 7℄ ont réalisé des mesures EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Struture)

















) . Leurs résultats sont
globalement en aord ave eux de Shiloh et al. : sphère de oordination omposée
exlusivement de moléules d'eau dans HCl dilué, oordination de hlorures à haute
onentration en LiCl. Cependant, pour l'ion Pu
3+
, auun hlorure n'est déteté en
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EXAFS même pour une onentration en hlorure de lithium de 12,3 mol/L. Dans e
as, seules inq moléules d'eau sont présentes en première sphère de oordination du
métal. Ce résultat est d'autant plus surprenant que pour l'amériium et le urium,
plusieurs méthodes [2, 7℄ ont aratérisé la oordination de hlorures au métal. Il
est malgré tout onnu que les expérienes sur le plutonium trivalent sont diiles
à mettre en ÷uvre à ause de son oxydation faile en Pu(IV). L'EXAFS est par
ailleurs une tehnique qui soure de plusieurs limitations, dont sa forte dépendane
au modèle d'interprétation des spetres.
An de lever ette ontration entre les données spetrales UV-vis et les données
EXAFS, nous avons voulu reproduire les spetres obtenus par Shiloh et al. ave le
plutonium trivalent. L'objetif est de omparer les spetres de omplexes purement
aqueux [M(H2O)9]
3+
et de omplexes dihlorés [M(Cl)2(H2O)7]
3+
an de voir si la
bande intense f-d observée expérimentalement à 32000 m
−1
est bien liée à la oordi-
nation de hlorures. Toutefois, avant d'envisager le as des transitions f-d, nous avons
voulu valider notre méthode de alul sur les transitions f-f, plus simples à obtenir
dans le adre de la LFDFT. Pour ela, nous avons omparé le omportement des
omplexes de l'uranium(III), du neptunium(III) et du plutonium(III) pour lesquels
des données expérimentales sont disponibles [4, 5℄. Nous avons également onsidéré
le as du lanthanide Pr
3+
an de pouvoir omparer les eets de la ovalene entre
les deux séries de métaux.
Le travail présenté dans e hapitre a été réalisé lors de mon séjour à l'université
de Fribourg en juin 2005 en ollaboration ave Pr. Claude Daul. Cette mission a
été nanée par l'agene COST (European Cooperation in the eld of Sienti and
Tehnial Researh, ation D26).
4.1 Partie théorique
4.1.1 Le modèle LFDFT
L'objetif de e paragraphe est de donner les prinipales aratéristiques du mo-
dèle LFDFT. Le leteur trouvera des exposés plus omplets dans les référenes [8℄ et
[9℄. Nous donnons également en annexe une desription de l'utilisation pratique des
programmes de LFDFT pour guider d'éventuels utilisateurs.
La théorie du hamp des ligands fut initiée en 1929 par H. Bethe [10℄. Il publie alors
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un artile dans lequel il modélise l'eet des hlorures dans un ristal de NaCl par
des harges pontuelles négatives générant au sein de la matrie un hamp életro-
statique, le hamp ristallin. Bien que négligeant toute part de ovalene, e modèle
s'avèra partiulièrement performant par la suite pour prédire la levée de dégénéres-
ene des orbitales métalliques dans les omplexes. La théorie du hamp des ligands,
qui prend indiretement en ompte les eets de ovalene, lui sera par la suite préfé-
rée. A son instar, le hamp des ligands onsidère bien que les orbitales métalliques (d
ou f) sont modiées lors du passage de l'ion libre à l'ion omplexé, mais qu'une telle
modiation doit également s'appliquer à toutes les grandeurs relatives, omme la
répulsion életronique par exemple. Dans la pratique, es grandeurs sont introduites
sous forme de paramètres évalués à partir de données expérimentales. La théorie
du hamp des ligands s'impose de e fait omme une méthode empirique, enore
largement utilisée de nos jours par les expérimentateurs pour l'interprétation des
spetres d'absorption. Elle fournit globalement de bons résultats, sur des propriétés
variées omme les transitions életroniques ou les grandeurs magnétiques. Elle sup-
pose toutefois de disposer de données expérimentales pour pouvoir évaluer a priori les
diérents paramètres du alul. Elle permet don d'interpréter des résultats mais en
auun as de les prédire. Cette limite peut s'avérer gênante dans le as de systèmes
pour lesquels peu ou pas de données expérimentales existent, omme les sites atifs
de protéines par exemple. C'est à partir de e onstat que la théorie LF-DFT (Li-
gand Field - Density Funtional Theory) a vu le jour. L'idée de base est d'évaluer les
paramètres du hamp des ligands non plus à partir de l'expériene mais à partir de
aluls préalables de DFT. La proédure générale de alul dans la théorie LFDFT
se divise en trois étapes :
1. Caluls DFT
La première étape onsiste logiquement en la détermination de l'état fon-
damental du système, soit à partir de données expérimentales si elles sont
disponibles, soit par une optimisation de géométrie. Nous proédons alors
à l'Average Of Conguration (AOC) : les orbitales Kohn-Sham à aratère
majoritairement f sont remplies de manière homogène, 'est-à-dire ave
n
7
életrons par orbitale. Par exemple, dans le as du plutonium III (onguration
5f5) 57 életron est plaé dans haque orbitale f. Nous assurons de la sorte un
point de départ orret pour nos aluls en imposant une symétrie sphérique.
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Les paramètres utilisés dans la deuxième étape du alul (Slater-Condon
notamment) sont en eet des paramètres atomiques. L'Average Of Congura-
tion orrespond juste à un point d'énergie. Les orbitales KS résultantes sont
ensuite utilisées, sans auune relaxation, pour générer tous les déterminants
de Slater possibles, soit Cn14 déterminants au total pour une onguration f
n
( 2002 déterminants envisageables pour Pu3+). L'énergie de haun de es
déterminants est alulée sans relaxation, 'est-à-dire en gelant les orbitales
KS. Ce sont es énergies qui vont être utilisées dans l'étape 2 pour aluler les
paramètres LFDFT.
2. Calul des paramètres LFDFT à partir des énergies DFT
Dans la théorie du hamp des ligands, l'Hamiltonien total du système prend la
forme :
H = H0 +HER(F0, F2, F4, F6) +HSO(ζ) +HLF (h11, ..., h77) (4.1)
où H0 regroupe l'énergie inétique et l'interation attrative életron/noyau,
HER orrespond à l'interation életronique fontion des paramètres de Slater-
Condon F0, F2, F4, F6, HSO est l'Hamiltonien du ouplage spin-orbite dépen-
dant de la onstante de ouplage spin-orbite ζ et HLF représente le terme du
hamp des ligands fontion de 7 paramètres hii. A noter que seuls les életrons
f sont ii onsidérés expliitement. Les életrons métalliques de ÷ur agissent
omme un érantage de la harge nuléaire si bien qu'une harge eetive Zeff
remplae la harge réelle du noyau. Les termes relatifs aux ligands sont in-
diretement onsidérés dans l'Hamiltonien Ligand Field qui se réduit alors à
un terme d'interation monoéletronique en 1/r. Comme l'indique l'équation
préédente, les diérentes interations (intégrales relatives) sont paramétrées,
'est-à-dire que pour déterminer la matrie de haun des Hamiltoniens, il suf-
t de aluler les paramètres dont il dépend. C'est l'objet de ette deuxième
étape qui se déroule en deux temps.
La onstante de ouplage spin-orbite ζ est alulée à partir d'un point d'éner-
gie sur l'ion libre M3+, en tenant ompte du ouplage spin-orbite. Pour les
orbitales f de l'ion libre, le nombre quantique azimutal l vaut 3, et deux états




. Ils admettent tous deux des
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[J(J + 1)− L(L+ 1)− S(S + 1)] (4.2)
Nous retrouvons ainsi l'expression de Landé (en u.a) :






















Comme nous onnaissons les énergies des états propres à partir du point d'éner-
gie ADF sur l'ion libre, la valeur de ζ se déduit aisément de ette équation.
Le alul des paramètres Ligand Field (hii) et de Slater-Codon (Fk) suit une
proédure diérente puisqu'ils sont obtenus à partir des énergies DFT alulées
à l'étape préédente. L'équation 4.1 permet en eet d'érire l'énergie de haque
déterminant de Slater (SD) sous la forme :
E(SD) = a1F0 + a2F2 + a3F4 + a4F6 + a5ζ + a6h11 + ...+ a12h77. (4.4)







E est le veteur Cn14 × 1 des énergies des déterminants de Slater, A
(Cn14 ∗ (Cn14 + 1)/2 × 12) ontient les oeients ai et
−→
P (12×1) les para-








P = (At.A)−1.At.−→E (4.7)
Les éléments de la matrie A=[<SDi|H|SDj>℄ sont alulés à partir des règles
de Slater tandis que le veteur
−→
E est onnu grâe à l'étape 1. Le veteur
−→
P
ontenant les paramètres de Slater-Condon et du hamp des ligands s'obtient
don sans diulté.
3. Calul des multiplets
L'Hamiltonien global du système est nalement obtenu à partir de l'équa-
tion 4.1, dans la base des déterminants de Slater. Comme dans une proédure CI
(Conguration Interation), sa diagonalisation onduit aux énergies des multi-
plets, haun étant exprimé omme une ombinaison linéaire des déterminants
de Slater.
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4.1.2 Méthode de alul
L'ensemble des aluls DFT a été eetué ave le ode ADF (Amsterdam Density
Funtional, version 2004) [11℄ tandis que les programmes élaborés par A. Borel et C.
Daul [12℄ ont permis de réaliser les étapes LFDFT et CI (étapes 2 et 3).
En l'absene de ertaines strutures expérimentales, nous avons hoisi d'optimiser





[13, 14℄. Nous les avons lé-
gèrement modiées pour imposer la symétrie la plus prohe, à savoir C3v pour les
omplexes aqueux et C2v pour les omplexes hlorés. Le nombre de oordination de
9 a été hoisi en aord ave les données de transport, d'EXAFS, de diration X ou
même de préédents aluls [7, 13, 15, 16, 17, 18, 19, 20℄. Il est important de noter
que le omplexe aqueux d'uranium III a été onsidéré et e malgré son oxydation
faile en U(IV). Plusieurs études ont en eet montré qu'il pouvait être stabilisé dans
ertaines onditions [17, 21, 22, 23, 24℄.
Les omplexes d'éléments f sont généralement des systèmes à hamp faible si bien
que la plus haute multipliité de spin a été systématiquement hoisie : triplet pour le
praséodyme, quadruplet pour l'uranium, quintuplet pour le neptunium et sextuplet
pour le plutonium. Comme indiqué dans de préédents travaux [25, 26℄, les fon-
tionnelles GGA (Generalized Gradient Approximation) ont tendane à donner des
distanes métal-ligand trop longues pour des aluls en phase gaz, alors qu'elles four-
nissent de bons résultats pour le alul des propriétés életroniques. Les fontionnelles
LDA (Loal Density Approximation) peuvent permettre, par ompensation d'erreur,
d'obtenir des géométries en phase gaz plus prohes des strutures expérimentales. De
mauvaises géométries pouvant grandement altérer la qualité de nos résultats, nous
avons utilisé la proédure suivante : les optimisations de géométrie sont réalisées ave
la fontionnelle LDA VWN (Vosko, Wilk, Nusair, ref.[27℄) tandis que les transitions
életroniques f-f sont déterminées ave la fontionnelle GGA de Beke et Perdew
[28℄. Nous avons également augmenté la valeur de la grille d'intégration numérique
an de failiter la onvergene életronique tout en respetant le prinipe Aufbau.
Nous avons pris en ompte les eets relativistes au niveau salaire via l'Hamiltonien
de ZORA. Les életrons de valene des atomes sont dérits à l'aide de la base de
fontions de Slater TZ2P (une fontion de polarisation pour le métal, deux pour les
autres éléments). La densité életronique de ÷ur est alulée ave l'Hamiltonien
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de Dira à 4 omposantes mais reste gelée tout au long des aluls. La transition
÷ur/valene se fait au niveau des orbitales 4d/5d pour les lanthanides/atinides,
au niveau 2p pour les hlorures et 1s pour les oxygènes. Le tableau 4.1 indique la
préision sur le alul des paramètres (éart-type) obtenue en omparant les énergies
DFT (étape 1) à elles alulées à partir des paramètres Fk et hii selon l'équation 4.5.
L'éart se situe ainsi entre 30 et 90 m
−1
, ontre 80-120 m
−1
généralement attendus,
e qui montre la qualité de nos ts par la méthode des moindres arrés.



























σ 87,7 48,7 37,8 32,2
4.2 Résultats et disussion
4.2.1 Géométries
Le tableau 4.2 ompare les distanes alulées aux valeurs expérimentales.
Tous les métaux étudiés se situant en début de série, il est normal que leur
nombre de oordination reste à peu près onstant. Pour les omplexes aqueux,
le nombre d'hydratation de 9 a été validé par diverses tehniques expérimentales
[7, 13, 15, 16, 17, 18, 19, 20℄. En revanhe, peu d'études expérimentales sont dis-
ponibles sur les omplexes hlorés si bien que le nombre de hlorures en première
sphère de oordination des éléments f est enore inertain. Nous avons don inter-
polé les nombres de oordination à partir des quelques données EXAFS existants
pour les éléments voisins [6, 7℄, de même que pour les distanes mentionnées entre
parenthèses dans le tableau 4.2. Quelques mois après nos travaux, une étude ex-
périmentale relative à la omplexation du plutonium(III) en solution aqueuse est
parue [30℄. Les auteurs y présentent les strutures ristallographiques de omplexes
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Tableau 4.2  Comparaison des distanes (en Å) métal-oxygène (dM−O) et métal-
hlorure (dM−Cl) théoriques (ADF) et expérimentales. Les valeurs entre parenthèses
orrespondent aux distanes attendues par omparaison ave les données EXAFS [7℄
pour les éléments voisins.
ADF - SVWN Expériene
Complexe Symétrie dM−O dM−Cl dM−O dM−Cl
[Pr(H2O)9]





3+ C2v 2,50 2,75 (2,54) (2,87)
[U(H2O)9]
3+ C3v 2,53 2,56
3
[U(Cl)2(H2O)7]
3+ C2v 2,52 2,76
[Np(H2O)9]





3+ C2v 2,50 2,74
[Pu(H2O)9]







3+ C2v 2,49 2,73 (2,52) 2,81
8
, (2,82)
de plutonium, dont le système hloré de formule [Pu(Cl)2(H2O)6℄
+
. Bien que
seules six moléules d'eau (au lieu de 7 dans notre as) soient présentes en première
sphère de oordination, es résultats ne ontredisent toutefois pas notre étude. Tout
d'abord, les onditions de synthèse, dont notamment le solvant, sont diérentes. Rien
n'indique, bien au ontraire, que le omplexe [Pu(Cl)2(H2O)7℄
+
n'existe pas en so-
lution. Dans tous les as, la présene d'une moléule d'eau supplémentaire aete
sans doute assez peu nos résultats. De notre point de vue, l'idée était plutt de
hoisir une st÷hiométrie identique pour tous les métaux an de failiter les om-
paraisons. Notons que les distanes métal-ligand obtenues expérimentalement pour
le omplexe [Pu(Cl)2(H2O)6℄
+

















264 Partie IV - Chapitre 4 : Reprodution de transitions f-f par LFDFT
bleau 4.2 (valeurs entre parenthèses) : d(Pu-Cl) ≈ 2,81 Å et d(Pu-O)= 2,447-2,497
Å. Leurs distanes Pu-O sont logiquement un peu plus ourtes que les ntres ar il
y a une moléule d'eau en moins.
Les distanes M-O sont globalement en très bon aord ave les valeurs expérimen-
tales, ave un éart de l'ordre de 0,02 Å. A titre de omparaison, l'erreur sur les dis-
tanes expérimentales n'exède pas 0,003 Å. Les distanes M-Cl alulées semblent
un peu ourtes, mais le manque de données expérimentales nous empêhe d'établir
une omparaison able. Atanasov et al. [31℄ ont expliqué de telles diérenes par une
surestimation de la ovalene au sein de la liaison métal-ligand dans les aluls DFT.
Nous remarquons en eet un léger mélange des orbitales d et f du métal ave les
niveaux 2p des hlorures qui pourrait expliquer la ontration des distanes métal-
hlore dans nos optimisations. Cette erreur n'a toutefois qu'une inuene limitée sur
les aluls LFDFT puisque seules les orbitales métalliques à aratère f sont alors
onsidérées. Sur es niveaux, l'ourrene des orbitales p(Cl) et p(O) est négligeable :
moins de 2% par niveau, et moins de 5% au total. Nous avons testé des optimisa-
tions ave la fontionnelle GGA BP86 mais les distanes M-Cl ne sont alors pas
améliorées tandis que les distanes M-O augmentent d'environ 0,1 Å. Cei est pro-
bablement lié à l'absene de moléules de solvant en sphère externe de oordination,
eet artiiellement orrigé ave la fontionnelle LDA.
4.2.2 Transitions f-f





(M=Pr, U, Np, Pu) sont donnés aux tableaux 4.3 à 4.6. Les ré-
sultats relatifs à l'ion libre y gurent également (valeurs entre parenthèses). Les
transitions f-f relatives à un même état étant réparties sur une large gamme d'éner-
gie, seuls les extrema (minimum et maximum) de la fenêtre spetrale sont indiqués,
sous la dénomination "région spetrale". Nos aluls sont globalement en bon aord
ave les données expérimentales : nous trouvons une bonne orrespondane entre
nombres d'onde et assignations jusqu'à 13000 m
−1
, ave des erreurs ne dépassant
pas quelques entaines de m
−1
. Ces erreurs sont tout à fait raisonnables pour un
alul de LFDFT. Nos résultats sont toutefois bien moins préis que les valeurs ob-
tenues par exemple par Karbowiak et al. [24, 32℄ ave un modèle semi-empirique où
les erreurs sont alors inférieures à 100 cm−1. Qui plus est, à mesure que l'énergie
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augmente, nos erreurs s'aentuent, ave une forte surestimation des valeurs expé-




P du praséodyme sont ainsi
alulées environ 6000 m
−1
au-dessus de la valeur expérimentale. Le mélange entre
les diérents états rend l'assignation très omplexe à mesure que l'on se dirige vers
les hautes énergies.
Il est en fait partiulièrement diile de omprendre l'origine de es erreurs, d'au-
tant plus qu'elles semblent provenir aussi bien de nos aluls que des impréisions
expérimentales.
Du point de vue théorique, plusieurs soures d'erreurs systématiques existent, dont
ertaines ont déjà été signiées dans de préédentes études de LDFDT [31℄ :
 Les aluls sont eetués dans le vide et les eets de solvatation ne sont don
pas pris en ompte.
 L'utilisation de symétries relativement basses (C2v et C3v) peut aroître nos
erreurs ar le nombre d'intégrales à évaluer est inversement proportionnel à
l'ordre du groupe de symétrie.
 La proédure CI (voir la troisième étape de alul au paragraphe 4.1.1) permet
de traiter expliitement la orrélation statique mais introduit du même oup
une part de orrélation dynamique déjà introduite lors du alul DFT, donnant
lieu à une surestimation de es eets.
 Enn, l'éhange n'étant pas pris en ompte de manière exate, une partie des
erreurs est probablement liée à la 'self-interation', 'est-à-dire à l'interation
tive d'un életron ave lui-même.
Nous sommes malheureusement dans l'impossibilité d'estimer es erreurs séparé-
ment, voire même de quantier la marge d'erreur liée à nos aluls. En partiulier, le
tableau 4.1 nous indique que l'erreur est légèrement plus élevée pour le praséodyme
que pour les autres métaux. Il est ependant diile d'expliquer une telle erreur,
d'autant plus qu'une diérene d'environ 40 m
−1
n'est pas forément signiative.
Du point de vue expérimental, peu de référenes sont disponibles dans la littérature
et leur abilité peut parfois être mise en doute : les impréisions sur les assignations
au-delà de 10000 m
−1
sont ouvertement admises [33℄, les nombres de oordination
sont souvent inonnus. Il faut d'ailleurs souligner que lorsque des données plus pré-
ises sont disponibles, omme pour l'uranium par exemple (tableau 4.4), l'aord
théorie/expériene se révèle bien meilleur et se poursuit jusqu'à 20000 m
−1
. C'est
pourquoi, dans les tableaux 4.3 à 4.6, seules les transitions lairement identiées sont
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Tableau 4.3  Comparaison théorie/expériene (ref. [34, 35, 36, 37, 38℄) des éner-
gies et de leurs assignations pour les transitions f-f des omplexes du praséodyme.
Les énergies entre parenthèses pour le omplexe aqueux orrespondent aux valeurs
alulées pour l'ion libre.
Calul LFDFT Expériene
Assignation Région spetrale (m
−1


































































































P2 28545-28845 ; 43374
3
P2 22422, 22578
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Tableau 4.4  Comparaison théorie/expériene (ref. [33, 39℄) des énergies et de leurs
assignations pour les transitions f-f des omplexes de l'uranium. Les énergies entre
parenthèses pour le omplexe aqueux orrespondent aux valeurs alulées pour l'ion
libre.
Calul LFDFT Expériene
Assignation Région spetrale (m
−1































































































I11/2 4368-4822 J=11/2 ≈ 4600
4
I13/2 7871-8484 J=13/2 ≈ 8200
4
F5/2 8864-9226 J=5/2 ≈ 10200
2
H9/2 9495-9954 J=9/2 ≈ 9500
4
I15/2 10756-11880 J=15/2 ≈ 11300
4




















K15/2 J=5/2 ; 15/2 ≈18500
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Tableau 4.5  Comparaison théorie/expériene (ref. [33℄) des énergies et de leurs
assignations pour les transitions f-f des omplexes du neptunium. Les énergies entre
parenthèses pour le omplexe aqueux orrespondent aux valeurs alulées pour l'ion
libre.
Calul LFDFT Expériene
Assignation Région spetrale (m
−1








I5 4246-4849 (3894-4121) J=5 ≈ 4000
5
I6 7389-7810 (7019-7190) J=6 ≈ 7350
5





I6 9648 ; 9907-10691
(3I6 : 10827,10834 ; 3H5 : 11044)
3
I7 10972 ; 10983 ; 11277
(11016 ; 11035 ; 11222 ; 11355)
3

















I5 4090-4597 J=5 ≈ 4000
5






I7 9291-9553, 9600, 9607
3
H5 9571, 9704-10509, 10746
3
I7 10671-10711 J=7 ≈ 10100
3










G3 13241-13494 J=3 ≈ 12370
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Tableau 4.6  Comparaison théorie/expériene (ref. [33℄) des énergies et de leurs
assignations pour les transitions f-f des omplexes du plutonium. Les énergies entre
parenthèses pour le omplexe aqueux orrespondent aux valeurs alulées pour l'ion
libre.
Calul LFDFT Expériene
Assignation Région spetrale (m
−1










G7/2 7186, 7211, 7334
6




K15/2 8813-9510 J=15/2 ≈ 11700




I11/2 9617-9741 J=11/2 9090
6
H11/2 9836-9994 J=7/2 9900
4
I13/2 10060-11096 J=13/2 11070
(9695 ; 9710 ; 10656-10813)
4

























I13/2 9351-9861 J=11/2 9090
4




I13/2 10497-10611 J=13/2 11070
6




H9/2 13105-13350 J= 9/2, 15/2, 5/2 ≈ 12500
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données.
Malgré es erreurs, l'aord qualitatif de nos aluls ave les données expérimentales
demeure très bon, en partiulier pour la desription de la ovalene au sein de la
liaison métal-ligand. Ces eets sont relativement faibles dans les omplexes de terres
rares, et notamment ave les lanthanides dont les niveaux 4f sont fortement érantés
par les orbitales 5s et 5p. Cei présente néanmoins l'avantage de donner des bandes
spetrales étroites, et don de permettre l'observation de faibles variations énergé-
tiques. Bien que les programmes de LFDFT n'inluent auune information oner-
nant les intensités ou les largeurs de bande, nous pouvons remarquer des hangements
entre les omplexes aqueux et hlorés. Quel que soit le métal, les transitions f-f se dé-
plaent vers le rouge lorsque les ligands hlorure sont introduits en première sphère.
Ce phénomène est attribué à une légère augmentation de la ovalene dans la liaison
entre le métal et les hlorures par rapport à la liaison M-O. Il a déjà été observé pour
des omplexes hlorés de néodyme et d'amériium [40, 41℄, et même quantié dans
les années 60 par Wong et ollaborateurs [42℄. Ce déplaement est généralement ap-
pelé 'eet néphélauxétique' [43, 44℄ : à mesure que le reouvrement orbitalaire entre
le métal et le ligand augmente, l'extension spatiale des orbitales f augmente, e qui
relaxe la répulsion életronique entre les életrons f. Généralement, les niveaux f se
rapprohent énergétiquement les uns des autres, et l'énergie des transitions f-f dimi-
nue. Ce phénomène peut toutefois se révéler bien plus omplexe lorsque le ouplage
spin-orbite est fort. Ainsi, dans les tableaux 4.3 à 4.6, la omparaison des transitions
f-f entre l'ion libre et le omplexe aqueux montre un déplaement vers le rouge, mais
et eet tend à s'inverser pour les éléments les plus lourds. Notons également que
ette inversion se retrouve pour les deux ou trois premières bandes de haque om-
plexe.
L'eet néphélauxétique est logiquement faible ave le praséodyme à ause de la





hypersensibles, 'est-à-dire qu'elles varient beauoup ave l'environnement. Cepen-
dant, le manque de données expérimentales pour es états interdit toute omparai-
son. Pour les atinides, les niveaux 5f sont plus dius et la ovalene augmente don
[45, 46℄. Cei a déjà été observé pour des omplexes de l'amériium ave des ligands
polyaminoarboxylates pour lesquels les déplaements spetraux se sont révélés plus
importants qu'ave les omplexes analogues de lanthanides [47℄. L'eet néphélauxé-
tique est néanmoins diile à appréier dans nos systèmes. L'amplitude du ouplage
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spin-orbite induit en eet une forte levée de dégénéresene et un mélange important
des nombres quantiques l, s et j. Ces diultés sont renforées par l'inertitude sur
les assignations expérimentales, en partiulier pour le neptunium et le plutonium.
Les bandes à basse énergie des spetres de l'uranium et du neptunium présentent
néanmoins un déplaement net des transitions f-f vers le rouge allant de 100 à 600
m
−1
: ∆E=374 m−1 pour l'état 4I 9
2
de l'uranium ou ∆E=225 m−1 pour l'état
5
I4 du neptunium par exemple. Le fort mélange entre les diérents états empêhe de
telles interprétations pour le plutonium. Plus généralement, les omplexes de lantha-
nides peuvent se traiter dans le adre du ouplage intermédiaire, et il est don enore
possible d'assigner les bandes de manière préise. Pour les atinides, le ouplage j-j
est important et seule une indexation en fontion de la valeur de J est souvent per-
tinente.
Nous pouvons ependant aner es tendanes à partir des paramètres alulés et
représentés sur la gure 4.2. La répulsion életrostatique et le ouplage spin-orbite
sont les deux prinipaux eets ressentis par les életrons f. Le paramètre de Slater-
Condon F2 et la onstante du ouplage spin-orbite ζ sont don de bons indiateurs
de la ohérene de nos résultats. Logiquement, F2 est fontion de l'expansion des or-
bitales f : plus les orbitales sont diuses et plus la répulsion életronique (et partant
F2) diminue. Le ouplage spin-orbite dépend lui du numéro atomique Z et s'intensie
ave le nombre d'életrons. Ces deux paramètres devraient don augmenter à mesure
que l'on avane dans la série des lanthanides/atinides [45, 46℄. C'est en eet e qui
est observé sur la gure 4.2 : les valeurs de F2 et de ζ augmentent de U à Pu ave l'a-
roissement de Z et la ontration des orbitales 5f. ζ passe ainsi de 1615 m−1 pour
U
3+






respetivement. F2 et ζ présentent en
revanhe des évolutions opposées lorsque l'on ompare les lanthanides (Pr dans notre
as) aux atinides. Logiquement, la ontration des orbitales f étant plus importante










Parallèlement, nous obtenons une valeur de ζ deux fois plus forte pour l'uranium
(1615 m
−1
) que pour le praséodyme (814 m
−1
) du fait de l'augmentation de la
harge nuléaire.
D'un point de vue plus quantitatif, les valeurs de es paramètres sont en aord ave
les données expérimentales. La onstante de ouplage spin-orbite ζ est en moyenne
140 m
−1
supérieure à nos référenes expérimentales, ave des éarts allant de 2,7%
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Figure 4.2  Evolution des valeurs expérimentales et théoriques de la onstante de
ouplage spin-orbite ζ et du paramètre de Slater-Condon F2 (m
−1
).
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pour U
3+
à 11,1% pour Pu
3+
. Cette fois-i ependant, l'erreur ne semble pas venir des
données expérimentales : la référene expérimentale est en eet la même pour les trois
atinides et nous obtenons un bon aord pour l'uranium. Les valeurs du paramètre
de Slater-Condon F2 sont aussi légèrement supérieures à nos référenes (∆F2 ≈ 30
m
−1
). Cei onrme, omme nous l'avons souligné dans l'analyse géométrique (pa-
ragraphe 4.2.1), que nos aluls ne surestiment pas la ovalene dans la liaison M-Cl.
Les autres paramètres de Slater-Condon F4 et F6 sont en omparaison quasiment
onstants, ave des variations inférieures à quelques m
−1
(tableau 4.7). Ferguson et
Wood [48℄ ont d'ailleurs interprété es paramètres en fontion des "régions életro-
niques" qu'ils dérivent. F2 reète ainsi les propriétés externes, et sa diminution va
de paire ave l'augmentation de la ovalene ; ela apparaît lairement lorsque l'on
ompare les valeurs de l'ion libre à elles des omplexes. F4 et F6 orrespondent aux
zones plus internes, faiblement aetées dans notre as. Usuellement, le rapport
F4
F2
est utilisé pour évaluer l'amplitude de l'eet néphélauxétique. Les valeurs orrespon-
dantes sont indiquées en dernière olonne du tableau 4.7, mais les diérenes entre
omplexes aqueux et omplexes hlorés ne sont pas vraiment signiatives.
4.2.3 Cas des transitions f-d
A terme, l'objetif de notre étude était de reproduire les transitions f-d pour les
omplexes aqueux et hlorés de l'uranium, du neptunium et du plutonium an de
déterminer si la oordination de hlorures en première sphère était responsable de
l'apparition d'une bande intense dans le spetre életronique. Une meilleure onnais-
sane des programmes de LFDFT montre néanmoins qu'une telle étude est diile.
Tout d'abord, e ne sont plus dans e as 14 mais 24 spin-orbitales qu'il faut onsi-
dérer pour générer les déterminants de Slater. Nous devinons aisément que pour des
métaux omme le plutonium (5 életrons élibataires), le nombre de déterminants
à onsidérer devient rapidement ingérable (42504 déterminants) ave les moyens de
alul que nous utilisons. En partiulier, les matries ont alors des dimensions telles
qu'il serait néessaire de les aluler par blos. Des modiations dans le ode se-
1



















































































































































































































































1615 247,3 28,9 0,8 0,117
[U(Cl)2(H2O)7℄
+
















1875 269,3 29,2 0,7 0,108
[Np(Cl)2(H2O)7℄
+
















2038 284,4 30,0 0,7 0,105
[Pu(Cl)2(H2O)7℄
+
2038 253,2 31,4 1,2 0,124
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raient toutefois envisageables. Ensuite, omme nous l'avons vu au paragraphe 4.1.1,
la proédure de alul requiert de préiser les orbitales du métal impliquées dans
les transitions à aluler. Or, si le blo des 7 orbitales f est failement repérable,
il n'en va pas de même pour les orbitales d vaantes. Plus étendues, es orbitales
se mélangent beauoup plus ave les niveaux du ligand. Les orbitales moléulaires
résultantes perdent leur aratère purement métallique, ondition pourtant requise
dans le adre du modèle LFDFT. Plus gênant, e ne sont plus 5 mais environ 8 orbi-
tales vaantes qui se retrouvent ave un fort aratère d (>50%). Malgré nos eorts
pour pallier e problème (utilisation d'un groupe de symétrie plus élevé, tests des
fragments métalliques hargés ou neutres), auune solution n'a pu être trouvée dans
le adre de la LFDFT.
Nous avons ensuite envisagé d'utiliser la TDDFT (Time Dependent Density Fun-
tional Theory) pour le alul des transitions f-d. Malheureusement, les transitions
f-d ainsi alulées ne sont pas dans la gamme de longueur d'onde attendue, même si
nous montrons au tableau 4.8 un as où la TDDFT donne des résultats raisonnables.
Nous pensons que e problème est lié à la mauvaise desription de l'élatement éner-
gétique des niveaux f par les fontionnelles hybrides. Le alul des transitions f-d a
nalement dû être abandonné.
Tableau 4.8  Longueur d'onde (λ) et fore de l'osillateur (f) de quelques transi-
tions f-d alulées par TDDFT/PBE0 pour le omplexe [Pu(H2O)9℄
3+
, et omparai-




λ, nm f λ, nm ǫ, m−1.mol−1
237 0,0029 245 1700
217 0,0086 243 1600
215 0,0108 238 1600
4.3 Conlusion
Le modèle LFDFT nous a permis de reproduire les transitions f-f dans les om-
plexes aqueux et hlorés de terres rares de manière satisfaisante. Les bandes et leurs
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assignations sont en aord ave les données expérimentales, tout au moins pour la
première partie des spetres. Au-delà, des inohérenes signiatives apparaissent,
sans que nous puissions toutefois identier lairement leur origine, probablement à
la fois expérimentale et théorique. Malgré tout, et 'est là que réside l'intérêt prini-
pal de notre étude, nous réussissons à mettre en évidene la diérene de ovalene
entre des omplexes d'atinides et de lanthanides au travers de leurs spetres éle-
troniques. L'eet néphélauxétique apparaît nettement : l'énergie des transitions f-f
et le paramètre de Slater-Condon F2 diminuent de l'ion libre aux omplexes aqueux
puis hlorés. Autre intérêt à souligner, nous parvenons à reproduire orretement le
spetre életronique d'éléments f trivalents, là où la TDDFT onnaît enore de nom-
breuses diultés. Reste que la LFDFT ne permet pas à l'heure atuelle de aluler
les transitions f-d omme nous le souhaitions initialement, et qu'il semble a priori
diile de pouvoir y parvenir.
Cette étude a fait l'objet d'un artile dans le journal Inorgani Chemistry : L. Petit,
A. Borel, C. Daul, P. Maldivi, C. Adamo, Inorg. Chem. 2006, 45, 7382.
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Conlusion de la partie 4
Dans la ontinuité des études de la partie 3, ette nouvelle partie a tenté de
aratériser la ovalene dans la liaison atinide-ligand, en utilisant ette fois-i des
données spetrosopiques. Dans le adre de la théorie de la fontionnelle de la den-
sité, peu de travaux étaient disponibles sur des omplexes d'éléments f, et nous avons
dû dans un premier temps testé les performanes de la TDDFT pour le alul des
exitations életroniques dans es systèmes. Nos résultats sont assez mitigés : dans
le as du omplexe de érium Ce(pya)3, nous avons réussi à reproduire orrete-
ment la transition de transfert de harge f-π∗, mais nos tests sur les omplexes de
la TPA et de la TPZA se sont révélés déevants. Le problème semble en fait ne pas
tant venir de la méthode TDDFT en elle-même, mais plutt de l'utilisation d'une
fontionnelle hybride dont la desription des niveaux relatifs des orbitales f n'est
pas en aord ave nos attentes. Une solution serait de tester d'autres fontionnelles
d'éhange-orrélation, omme le potentiel LB94 implémenté dans le ode ADF, ou la
fontionnelle HCTH-AC qui présente un bon omportement asymptotique. Une autre
limitation vient du temps de alul extrêmement long qui limite beauoup les sys-
tèmes que l'on peut traiter. Fae à es diultés, nous avons envisagé une approhe
alternative, la LFDFT. Nous l'avons testée sur des omplexes aqueux et hlorés de
lanthanides (Pr) et d'atinides (U, Np, Pu) pour dérire leurs transitions f-f. Les ré-
sultats sont très enourageants, en partiulier ar nous réussissons ainsi à distinguer
des diérenes de ovalene dans la liaison métal-ligand : déplaements énergétiques
des transitions f-f, diminution du paramètre de Slater-Condon F2. Malheureusement,
ette méthode reste assez limitée dans le type de transitions qu'elle peut dérire, et
nous n'avons par exemple pas pu obtenir les transitions f-d que nous souhaitions ini-
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tialement aluler. D'autre part, l'arhiteture des programmes de LFDFT est assez
omplexe, et il serait souhaitable pour la suite d'érire une routine an de regrouper
toutes les étapes de alul sous un même programme. Cela permettrait notamment
de démoratiser un peu plus la LFDFT.
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Cinquième partie
Etude de la sphère de oordination




Introdution à la partie 5
Cette partie s'insrit dans le prolongement des études spetrosopiques eetuées
dans le dernier hapitre de la partie 4 : nous y avons identié les eets de la ovalene
au sein de la liaison métal-ligand au travers de transitions f-f. L'autre objetif de ette
étude était de résoudre la ontradition expérimentale entre les données spetroso-
piques UV-visible et les données EXAFS pour savoir si, dans une solution de hlorure
de lithium onentrée (14 mol/L), des ions Cl
−
pouvaient pénétrer la première sphère
de oordination du plutonium(III). Pour y parvenir, nous voulions initialement re-
produire les transitions f-d du omplexe dihloré de plutonium, e que nous n'avons
toutefois pas pu faire ave la méthode LDDFT. Nous avons don envisagé une ap-
prohe alternative : il s'agit d'étudier la sphère de oordination du plutonium non
plus au travers de données spetrales mais diretement, par dynamique moléulaire
ab initio. La dynamique moléulaire onsiste à aluler les mouvements atomiques au
ours du temps en appliquant les lois de la méanique newtonienne, et à en déduire
ainsi les propriétés dynamiques du système. Cependant, nous nous sommes très vite
rendus ompte que le as du plutonium serait bien trop long et omplexe à traiter,
et nous nous sommes don limités à l'étude de la sphère de oordination du lan-
thane. Cette partie s'artiule pour ela en deux hapitres : dans un premier temps,
nous étudions le omportement du hlorure de lithium à 14 mol/L par dynamique
ab initio, e qui nous permet de valider notre méthode de alul. Nous pouvons alors
dans un seond temps y introduire le lanthane et étudier sa sphère de oordination.
A titre de omparaison, nous avons également étudié la sphère de oordination du
lanthane dans l'eau.
La dynamique moléulaire ab initio a été assez peu appliquée aux omplexes d'élé-
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ments f, et un des intérêts de ette étude est don de tester dans quelle mesure elle
serait appropriée pour étudier des omplexes trivalents de lanthanides et d'atinides.
Cela pourrait permettre à terme de dérire es systèmes de manière beauoup plus
réalistes, notamment ave la prise en ompte expliite des eets de solvant. Bien
entendu, une approhe QM/MM serait envisageable. En fait, il s'agissait également
d'une volonté personnelle de m'initier aux aluls de dynamique.
Les résultats présentés dans ette partie ont été obtenus dans le adre d'une olla-
boration ave Dr. Rodolphe Vuilleumier du Laboratoire de Physique Théorique de
la Matière Condensée (LPTMC). Je tiens à remerier l'ensemble des membres de e
laboratoire pour l'exellent aueil qu'ils m'ont réservé, et plus partiulièrement Pr.
Bertrand Guillot, direteur du LPTMC, pour sa solliitude et ses enouragements.
La majeure partie des simulations a été eetuée au Centre de Calul Reherhe
et Tehnologie (CCRT) grâe à une généreuse alloation de temps de alul. Nous
tenons ii à les en remerier vivement.
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Chapitre 1
Etude d'une solution de hlorure de
lithium onentrée par dynamique
moléulaire ab initio
Avant d'essayer de dérire le omportement du lanthane dans une solution de
hlorure de lithium onentrée, la première étape onsiste bien entendu à vérier
que nous dérivons orretement le solvant lui-même par dynamique moléulaire ab
initio. C'est l'objet de e premier hapitre, dans lequel nous présentons les résultats
obtenus (distanes, nombre de oordination, moments dipolaires) pour une solution
de hlorure de lithium à 14 mol/L. C'est également l'oasion de tester les diérents
paramètres de aluls que nous appliquerons ensuite au as du lanthane. Néanmoins,
au-delà de la simple étude préliminaire, nos aluls sont de manière générale inté-
ressants pour la desription du hlorure de lithium aux hautes onentrations. De
nombreuses études, aussi bien expérimentales [1℄-[15℄ que théoriques [16℄-[23℄, ont
en eet porté sur le hlorure de lithium an de mieux omprendre le omportement
des életrolytes en fontion de la onentration. Néanmoins, des ontroverses appa-
raissent souvent, par exemple sur la formation de paires d'ions en ontat. Avant de
présenter nos résultats, nous allons brièvement rappeler le prinipe de la dynamique
moléulaire, lassique et ab initio. Nous renvoyons le leteur aux ouvrages généraux
ités aux référenes [24℄ et [25℄ pour plus de détails.
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1.1 La dynamique moléulaire
1.1.1 La dynamique moléulaire lassique
La dynamique moléulaire lassique a vu le jour à la n des années 50 suite aux
travaux d'Alder et Wainwright [26℄. Chaque simulation onsiste à suivre au ours du
temps les mouvements nuléaires. On se plae dans le adre de l'approximation de
Born-Oppenheimer ; les életrons ne sont pas pris en ompte.
De la simulation mirosopique aux propriétés thermodynamiques
Du point de vue mirosopique, et dans la limite lassique, un système himique
est entièrement aratérisé par la position ~r=(x, y, z) et l'impulsion ~p=(px, py, pz)
de ses partiules. Pour un système à N partiules, l'espae déni par es oordon-
nées ontient don 6N dimensions, et est appelé espae des phases. Le but d'une
simulation de dynamique moléulaire est de déterminer à partir des oordonnées
mirosopiques (~r(t), ~p(t)) des partiules les propriétés marosopiques (thermody-
namiques) du système. Les équations de la physique statistique permettent de faire
le lien entre es deux éhelles. Elles dénissent notamment la probabilité P de trou-




P(~r, ~p) = exp[(−H(~r, ~p)/kT ]
Z
(1.1)










Dans e adre, la moyenne d'une grandeur thermodynamique A à l'équilibre peut se
aluler en intégrant sur tout l'espae des phases, à un instant t xé :





P(~r, ~p)A(~r, ~p)d~rd~p (1.3)
< A(~r, ~p) >Z est appelée moyenne d'ensemble par référene à l'ensemble thermo-
dynamique onsidéré (ii ensemble anonique). C'est la grandeur que nous voulons
1
pour un ensemble anonique, 'est-à-dire à température, volume et nombre de partiules
onstants
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obtenir. En théorie, elle pourrait se aluler numériquement, en trouvant une fon-
tion approhée intégrable. Dans la pratique ependant, intégrer sur tout l'espae
des phases est impossible ar il est beauoup trop grand. Plusieurs solutions sont
alors possibles. Dans l'approhe Monte-Carlo, seules les oordonnées orrespondant
à une énergie raisonnable, 'est-à-dire à une probabilité non négligeable (f. équa-
tion 1.1) sont retenues. En dynamique moléulaire, les oordonnées des partiules
(~r(t), ~p(t)) sont suivies au ours du temps. Contrairement à la moyenne d'ensemble
où la propriété A est obtenue par intégration sur tout l'espae des phases, on peut
alors aluler la moyenne dynamique < A(~r, ~p) >T en intégrant sur le temps T de la
simulation :






L'hypothèse ergodique permet de relier la moyenne dynamique à la moyenne d'en-




< A(~r, ~p) >T=< A(~r, ~p) >Z (1.5)
Dans la pratique, la simulation doit don être aussi longue que possible. Il faut
également s'assurer que le système est dans un état d'équilibre (probabilité non
négligeable, équation 1.1). Pour ela, une étape d'équilibration est néessaire avant
de ommener à aluler la moyenne dynamique.
Les équations du mouvement
Le alul de la moyenne dynamique suppose de pouvoir suivre l'évolution
des oordonnées des noyaux au ours du temps. Dans l'approximation de Born-
Oppenheimer, et dans la limite lassique pour les noyaux, les équations de la méa-





~ai est le veteur aélération du noyau d'indie i, ~Fi la fore agissant sur e noyau, ~ri
son veteur position et Mi sa masse. Pour obtenir les oordonnées (~r(t), ~p(t)), il est
néessaire d'intégrer l'équation 1.6. En l'absene de solution analytique, la résolution
se fait numériquement par disrétisation dans le temps. Plusieurs algorithmes (Verlet,
Leap-Frog, Veloity-Verlet, Beeman, et.) peuvent être utilisés, tous fondés sur le
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développement de Taylor de la position à l'instant t+δt :
~r(t+ δt) = ~r(t) + ~v(t)δt +
δt2
2M
~F (t) +O(dt3) (1.7)
Nous ne détaillons ii que l'algorithme de Veloity-Verlet qui est elui utilisé dans
nos aluls (ode CPMD). La vitesse à l'instant t+δt y est érite sous la forme :
~v(t+ δt) = ~v(t) +
δt
2M
[~F (t) + ~F (t+ dt)] (1.8)
Les équations 1.7 et 1.8 sont alors divisées en trois équations faisant apparaître la
vitesse au demi-temps t+δt/2 :




~r(t+ δt) = ~r(t) + ~v(t+ δt/2)δt (1.10)
~v(t+ δt) = ~v(t+ δt/2) +
δt
2M
~F (t+ δt) (1.11)
La vitesse à t+δt/2 est alulée à partir des données à t (équation 1.9). La posi-
tion à t+δ t s'en déduit ensuite (équation 1.10). Enn, en utilisant les fores alu-
lées à partir des nouvelles oordonnées atomiques à t+δt, la vitesse est mise à jour
(équation 1.11). Les fores atomiques dérivent d'un potentiel analytique issu de la
méanique moléulaire, et ajusté sur des résultats expérimentaux. Les interations
"liantes" (élongation entre deux atomes par exemple) sont souvent obtenues par un
potentiel harmonique, tandis que les interations de Van der Waals sont alulées à
partir d'un potentiel de type Lennard-Jones.
Réalisation pratique
Il existe diérents moyens d'eetuer une simulation de dynamique moléulaire,
dont les diérentes étapes sont dépendantes de l'ensemble thermodynamique dans
lequel elle est réalisée. A titre d'exemple, la gure 1.1 détaille les diérentes étapes
d'une simulation de dynamique moléulaire dans l'ensemble miroanonique NVE
(nombre de partiules, volume et énergie onstants). Après avoir hoisi les oordon-
nées initiales de notre système (données expérimentales, optimisation de géométrie,
et.), nous aetons à haque noyau une vitesse initiale de manière aléatoire selon une
distribution de Maxwell pour une température inférieure à elle indiquée par l'utili-
sateur. Le système est alors haué progressivement et les partiules sont déplaées
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en intégrant les équations de Newton. Périodiquement, de nouvelles vitesses, orres-
pondant à une température roissante, sont assignées aux atomes et la simulation
ontinue ainsi jusqu'à atteindre la température désirée. L'énergie totale est main-
tenue onstante durant toute ette phase onformant à l'ensemble NVE. La phase
d'équilibration ommene alors. Plusieurs propriétés (température, énergie, pression,
struture...) y sont enregistrées jusqu'à e qu'elles se stabilisent. En partiulier, si
la température s'éarte trop de la valeur de référene, les vitesses sont modiées en
onséquene pour maintenir une valeur de T onstante. Enn, durant la phase de
prodution, les trajetoires sont enregistrées au ours du temps, et leur analyse per-
met de aluler les grandeurs thermodynamiques du système. La température n'est
plus ontrlée, et seule l'énergie est maintenue onstante.
Dans le as des simulations Car-Parrinello présentées dans e hapitre et au hapitre
suivant, la phase d'équilibration est réalisée dans l'ensemble anonique NVT (nombre
de partiules, volume et température onstants), tandis que la ollete des données
Figure 1.1  Etapes d'une simulation de dynamique moléulaire.
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se fait dans l'ensemble NVE. La phase de hauage indiquée sur le shéma 1.1 n'a
alors plus lieu d'être puisque la température doit être onstante. Dans e as, les
vitesses initiales sont assignées de sorte à orrespondre dès le départ à la tempéra-
ture indiquée par l'utilisateur tandis que l'énergie totale utue pour maintenir T
onstant.
1.1.2 La dynamique moléulaire ab initio
La méthode la plus immédiate pour prendre en ompte les életrons onsiste à
séparer les mouvements nuléaires et életroniques selon l'approximation de Born-
Oppenheimer. Les noyaux sont alors traités de manière lassique, tandis que les
életrons sont pris en ompte dans le potentiel d'interation életron-noyau VeN . A
haque pas de temps, l'énergie életronique est minimisée de manière autoohérente.
La valeur de VeN résultante permet alors de aluler la fore exerée sur les ions, et







Cette approhe est ependant assez demandeuse en temps de alul à ause de la
minimisation de l'énergie életronique à haque pas.
En 1985, Car et Parrinello [27℄ proposèrent une méthode permettant de résoudre
simultanément l' équation des mouvements nuléaires et életroniques, dans le adre
de la théorie de la fontionnelle de la densité. Dans ette approhe, les orbitales de
Kohn-Sham φi sont développées sur une base d'ondes planes. Normalement, l'énergie
doit alors être minimisée par rapport aux oeients d'expansion ci des orbitales sur
ette base. Car et Parrinello envisagent une approhe alternative, dans laquelle les
oeients ci sont introduits omme degrés de liberté életroniques. Ils utilisent pour
























φ∗i (~r)φj(~r)d~r − δij
)
(1.13)
LCP est une fontionnelle des positions nuléaires RI et des fontions d'onde életro-
niques φi. Dans l'équation 1.13, les deux premiers termes représentent respetivement
l'énergie inétique des életrons et elle des noyaux. Nous remarquons l'introdution
du terme µ. C'est un paramètre sans signiation physique, et qui représente la masse
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tive assoiée aux degrés de liberté életroniques. E est l'énergie potentielle du sys-
tème ouplé noyaux+életrons donnée par la DFT. Les Λij sont les multipliateurs
de Lagrange assurant le respet de l'orthonormalité des orbitales φi. La résolution
des équations de la DFT en utilisant e nouveau lagrangien onduit nalement à un


















Les équations de Car et Parrinello sont valables dans le adre de l'approximation
adiabatique, 'est-à-dire pour une bonne séparation des mouvements életroniques et
nuléaires. Pour ela, la fréquene életronique minimale ωelec,min doit être supérieure









Eg étant l'énergie du gap. L'utilisateur doit don maintenir la masse tive µ su-
samment basse pour garder le système prohe de la surfae de Born-Oppenheimer.
1.1.3 Orbitales de Wannier et moment dipolaire
Une analyse intéressante et souvent réalisée pour les solutions aqueuses onsiste
à aluler l'évolution du moment dipolaire de l'eau en fontion de la onentration en
életrolyte par exemple. Du point de vue lassique, le moment dipolaire est alulé
omme une somme sur les harges atomiques qA, supposées pontuelles et position-





Du point de vue quantique, le veteur position ~r doit être remplaé par l'observable









L'équation 1.18 introduit la densité életronique ρ du système. Pour pouvoir alu-
ler le moment dipolaire d'atomes ou de groupes d'atomes, il est don néessaire de
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pouvoir disrétiser la densité totale du système. Dans les études préédentes, nous
avons à haque fois développé les spin-orbitales de nos systèmes sur une base de
fontions gaussiennes ou de Slater mimant les orbitales atomiques. Dans e as, les
harges se alulent aisément à partir du remplissage des orbitales moléulaires. Le
ode Car Parrinello (CPMD, ref.[35℄) utilisé pour réaliser nos aluls de dynamique
ab initio utilise au ontraire des bases d'ondes planes, 'est-à-dire des fontions de
la forme χ(~r) = 1√
V
e−i~k.~r, où ~k est le veteur d'onde. Ces orbitales présentent la
partiularité d'être indépendantes des positions nuléaires, et n'ont don pas de si-
gniation himique immédiate [29℄. En partiulier, la notion d'orbitale moléulaire
n'a alors plus de sens et la partition de la harge totale en ontributions atomiques
se fait à l'aide d'un autre formalisme, appelé formalisme des fontions de Wannier
[30℄. Les fontions de Wannier orrespondent à la généralisation aux systèmes pé-
riodiques de taille innie de la méthode de loalisation de Boys-Foster [31℄. Dans la
pratique, les fontions de Wannier ainsi que leur loalisation spatiale, appelée entre
de wannier, sont alulées au fur et à mesure de la simulation. On peut supposer
alors que les harges életroniques sont situées sous la forme de harge pontuelle au
niveau des entres de Wannier. Dans es onditions, le moment dipolaire retrouve
son expression lassique omme la somme des ontributions ioniques (noyaux N) et
des ontributions életroniques (entres de Wannier W)[30℄
2
:







A titre d'exemple, la gure 1.2 représente les entres de Wannier d'une moléule
d'eau. Quatre entres de Wannier de harge -2|e
−
| se retrouve au niveau des dou-
blets de l'oxygène et des liaisons O-H. Les noyaux d'oxygène et d'hydrogène sont
respetivement hargés +6 et +1 [33℄.
Le alul des moments dipolaires n'étant pas disponible diretement dans le ode
CPMD [35℄, nous avons rédigé un programme en langage C spéique à e alul.
Un programme relatif au alul des distributions angulaires a également été érit.
2
Le alul du moment dipolaire dans le as de onditions aux bords périodiques est problématique
ar l'opérateur position ne satisfait pas aux onditions de périodiité. N. Resta a toutefois proposé
un moyen de résoudre e problème dans la référene [32℄.
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Figure 1.2  Représentation (VMD, ref.[34℄) des entres de Wannier de l'eau :
oxygène en rouge, hydrogène en blan, entres de Wannier en bleu.
1.2 Détails des aluls
Expérimentalement, le lanthane a été étudié par EXAFS (Extended X-Ray Ab-
sorption Fine Struture) dans une solution de hlorure de lithium à 14 mol/L [36℄.
C'est don ette solution que nous avons tout d'abord modélisée. A notre onnais-
sane, le omportement du hlorure de lithium dans l'eau n'a jamais fait l'objet
d'études par dynamique ab initio. De nombreux travaux existent en revanhe sur les
interations ions/solvant ([37℄-[40℄) et notamment sur des életrolytes voisins : LiBr
[41℄, HCl [42℄, HBr [43℄, LiCl dans le méthanol [44℄ par exemple. Ces études ont
donné des résultats tout à fait probants, et nous ont don onforté dans le hoix de
la dynamique Car-Parrinello. L'étude du omportement du hlorure de lithium par
dynamique ab initio a fait l'objet de trois étapes de alul que nous allons détailler
suessivement.
1.2.1 Génération et test des pseudopotentiels
Pour dérire les atomes de lithium, hlore, hydrogène et oxygène, nous avons gé-
néré des pseudopotentiels à norme onservée selon la proédure de Troullier-Martins
[45℄, puis nous les avons transformés sous la forme Kleinman-Bylander [46℄. Les
rayons de oupure sont respetivement de 0,51 u.a. pour l'orbitale 1s de Li
+
, 1,52
u.a. pour les orbitales 3s et 3p du hlore, de 1,05 u.a. pour les orbitales 2s, 2p et
3d de l'oxygène, et de 0,5 u.a. pour les orbitales 1s et 2p de l'hydrogène. Pour plus
de détails, nous renvoyons le leteur à la deuxième partie de la thèse où un para-
graphe est onsaré aux pseudopotentiels. Comme dans les études préédentes, la
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fontionnelle de Beke et Perdew [47℄ a été hoisie pour sa bonne desription des
omplexes d'éléments f. Nous redisuterons e hoix lors de l'étude du lanthane au
hapitre suivant. Tous les pseudopotentiels orrespondent au remplissage atomique,
sauf dans le as du lithium où nous avons hoisi le ation Li
+
. Les pseudopotentiels
ne sont en eet pas parfaitement transférables, et il est don prudent de hoisir des
pseudopotentiels prohes de la onguration életronique de notre système. An de
tester la validité de nos pseudopotentiels, nous avons omparé les géométries des
systèmes Cl2 et LiH2O
+
optimisés ave les odes CPMD (Car-Parrinello Moleular
Dynamis, ref.[35℄), Gaussian 03 [48℄ et ADF [49℄. Le tableau 1.1 montre que les
paramètres struturaux sont en très bon aord entre les trois odes de alul.
Tableau 1.1  Comparaison des géométries de Cl2 et LiH2O
+
optimisées ave




d(Cl-Cl), Å 2,07 2,04 2,02
LiH2O
+
d(Li-O), Å 1,86 1,86 1,84
d(O-H), Å 0,98 ;0,98 0,97 ;0,97 0,97 ;0,97
(Li-Ô-H), 126,7 ;128,3 127,4 ;127,4 127,3 ;127,3
1.2.2 Calul préalable de dynamique lassique
Une fois les pseudopotentiels générés, plusieurs simulations de dynamique molé-
ulaire lassique ont été eetuées à l'aide du ode MOLDY [50℄. Ces simulations
ont un double objetif :
- hoisir la taille de la boîte (i.e. le nombre de moléules)
- pré-équilibrer la position relative des atomes an d'avoir un point de départ rai-
sonnable pour la simulation CPMD.
Nos aluls sont réalisés ave une boîte de solvant répliquée dans les trois dimensions
3
Calul CPMD : BP86, uto à 70 Ry, ellule de 15,0 Å de té
Calul G03 : BP86, base 6-31++G(2d,2p)
Calul ADF : BP86, ZORA, oeur gelé + valene TZ2P.
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grâe à des onditions aux bords périodiques, e qui permet de simuler un milieu
inni ave un plus faible nombre d'atomes. Le ode MOLDY distribue les positions
initiales des atomes selon un réseau dépendant des entres de masse, tandis que les
orientations moléulaires sont aléatoires. La simulation permet de passer de e réseau
quasi ristallin à la phase liquide. Les équations du mouvement sont résolues à l'aide
d'une adaptation de l'algorithme de Beeman [51℄. Les interations oulombiennes à
longue distane sont alulées par la méthode de la sommation d'Ewald tandis que
nous avons hoisi un potentiel de type Lennard-Jones pour les interations de van
der Waals :






Les valeurs des paramètres σ et ǫ sont issues des travaux de dynamique de Dang et al.
[52℄ sur la solvatation du lithium(I). Egorov et al. [23℄ les ont testées en dynamique
moléulaire lassique dans le as du hlorure de lithium à diverses onentrations et
ont obtenu des résultats onformes aux données expérimentales.
Les moléules d'eau sont dérites à l'aide du modèle SPC [53℄. Dans e modèle, les
trois sites atomiques sont onsidérés pour les interations életrostatiques, tandis
que seul l'oxygène est pris en ompte pour les interations de van der Waals. Le
tableau 1.2 rappelle les diérentes valeurs hoisies pour σ et ǫ dans nos simulations,
ainsi que les harges utilisées pour traiter les interations oulombiennes. En aord
Tableau 1.2  Paramètres σ et ǫ (équation 1.20) pour le potentiel de Lennard-Jones,
et harge q pour la sommation d'Ewald.
atomes i et j ǫij, σij, atome q
en interation kJ/mol Å |e
−
|










1,672 4,450 Cl -1,00
O-Li
+









ave l'étude de Egorov et al. [23℄, nous avons hoisi une boîte de référene ave
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243 moléules d'eau pour 50 LiCl et une densité de 1,196, orrespondant à une
onentration de 13,7 mol/L. Deux boîtes plus petites, respetant le même rapport
entre le nombre de moléules d'eau et de LiCl ont été envisagées : boîte à 60 H2O
ave 12 LiCl et boîte à 30 H2O ave 6 LiCl. Dans tous les as, nous avons eetué
une simulation sur 500 ps, inluant une phase préalable de thermalisation à 300K
de 100 ps. Les fontions de distributions radiales ainsi que leurs intégrations ont
été omparées an d'évaluer l'eet de la taille de la boîte. Globalement, les valeurs
évoluent peu d'une boîte à l'autre, et nous avons don hoisi la boîte la plus petite
(30 H2O, 6 LiCl) pour la suite des aluls.
1.2.3 Calul CPMD
La géométrie issue de la simulation MOLDY a été utilisée omme onguration
de départ pour la dynamique ab initio. Nous avons hoisi une boîte ubique d'arête
10,33 Å, ave des onditions aux bords périodiques, et une énergie de uto de 70
Ry. Comme pour les pseudopotentiels, les aluls sont eetués ave la fontionnelle
BP86. Nous avons utilisé le ode CPMD [35℄, ave une phase de thermalisation à
300K pendant 5 ps (ensemble NVT), suivie d'une phase de ollete des trajetoires
pendant 15 ps (ensemble NVE). Le hoix de la masse tive est assez déliat ar
nous devons faire un ompromis entre préision des aluls (le transfert d'énergie
entre ions et életrons doit rester négligeable), et performane (plus la masse tive
µ est petite, plus le pas de temps sera petit). Suite aux travaux de Grossman et al.
[54℄, nous avons volontairement limité la masse tive des életrons à la plus faible
valeur donnant un temps de alul raisonnable : 200 u.a., pour un pas de temps de
3,0 u.a. (0,072 fs).
1.3 Résultats et disussion
La fontion de distribution radiale
3
, notée g(r), est très utile dans le as de
systèmes moléulaires désordonnés omme les liquides pour lesquels elle fournit une
desription de la struture moyenne du système. Elle donne en eet la probabilité
de trouver un atome à une distane r d'un autre, en prenant pour référene le om-
portement d'un gaz idéal. C'est don une grandeur sans dimension. L'intégration de
3
la fontion de distribution radiale est parfois appelée fontion de orrélation de paire
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la fontion g(r) entre 0 et son premier minimum permet de aluler le nombre de
oordination. Dans toute la suite, nous avons analysé les fontions de distribution
radiale ave le logiiel VMD [34℄. La fontion de distribution radiale peut également
s'obtenir par diration de neutrons, e qui va nous permettre de omparer nos va-
leurs ave elles obtenues expérimentalement [1℄-[15℄. Soulignons que nos référenes
expérimentales sont, dans la plupart des as, à des onentrations diérentes de elle
de nos aluls, e qui peut expliquer en partie les diérenes renontrées. Le faible
nombre d'atomes onsidérés dans nos aluls est également une soure importante
d'erreur, en partiulier pour les interations ion-ion ar notre boîte ne ontient que
6 ions lithium et 6 anions hlorure. Enn, rappelons que la boîte ayant une arête de
10,33 Å, la fontion de distribution radiale n'est exploitable qu'entre 0 et 5 Å environ.
Au-delà, nous risquons de ompter plusieurs fois les mêmes interations à ause des
onditions aux bords périodiques. Conernant les nombres de oordination alulés
pour les pis seondaires, nous indiquons à haque fois entre parenthèses la valeur
alulée en tenant ompte des intégrations préédentes. Ainsi, pour un pi dont l'in-
tégration globale vaut 3 mais qui est préédé d'un pi intégrant lui-même pour 2, le
véritable nombre de oordination est de 1, et nous indiquons alors la valeur : 3(1).
1.3.1 Sphère de oordination des ions lithium
La fontion de distribution radiale gLiO est représentée sur la gure 1.3 et ses
deux prinipaux pis sont détaillés au tableau 1.3. Le premier maximum de gLiO
est entré à 1,97 Å, en très bon aord ave les distanes Li-O expérimentales. Le
pi est n, et desend nettement jusqu'à 0, e qui nous indique que la première
sphère d'hydratation du lithium est très bien dénie et séparée de la seonde. Cei
est assez ohérent ave l'életronégativité élevée des ions Li
+
, qui interagissent don
fortement ave les oxygènes voisins, et bloquent ainsi l'éhange ave les moléules
d'eau externes. La omparaison ave les distanes Li-O à plus faibles onentrations
montrent par ailleurs que la position de e premier pi varie assez peu alors que le
nombre de oordination est lui beauoup plus dépendant de la onentration. Dans
notre boîte modélisant une solution à 14 mol/L, la première sphère d'hydratation
des ions lithium ompte en moyenne 3,5 moléules d'eau, en aord ave les données
expérimentales (tableau 1.3). Bien que non entière, ette valeur ne signie pas que
la sphère de oordination du lithium est très mobile, mais au ontraire qu'elle est
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Tableau 1.3  Distanes des premiers maxima de la fontion de distribution radiale
relative au lithium (rmax), et intégration orrespondante (n, nombre de oordina-
tion). DN : diration des neutrons ; DRX : diration des rayons X.
Calul CPMD Expériene
rmax, Å n rmax, Å n |LiCl| Méthode Ref.
Li-O, 1
er
pi 1,97 3,5 1,95± 0,02 3,3±0,5 9,95 mol/kg DN [2℄
1,96±0,02 3,2 ± 0,2 14 mol/kg DN [3℄
2,01±0,05 4 ±1 9,5 mol/kg DN [4℄
2,22±0,02 4 13,75 mol/L DN [5℄
1,95±0,02 3,3±0,5 9,95 mol/kg DN [6℄
Li-O, 2
e
pi 4,0 - 4,4-4,7 10 mol/L DRX [7℄
Li-H, 1
er
pi 2,58 ≃8,6 2,50±0,2 9,95 mol/kg DN [2℄
2,52 ±0,02 14 mol/kg DN [3℄
2,61±0,05 9,5 mol/kg DN [4℄
2,68±0,01 13,75 mol/L DN [5℄
2,50±0,02 9,95 mol/kg DN [6℄
Li-Cl, 1
er
pi 2,41 0,5 2,76 1,5 12,8 mol/kg DN [13℄
Li-Cl, 2
e
pi 4,49 - 3,28 7,4 12,8 mol/kg DN [13℄




-4H2O. La forme trigonale
Li
+





, aspet que nous détaillons au paragraphe 1.3.4. Un ion hlorure
peut en eet venir ompléter la sphère de oordination du lithium, e qui permet de
maintenir un nombre de oordination total de 4 (3,5 pour Li-O + 0,5 pour Li-Cl,
voir tableau 1.3). La gure 1.4 permet d'illustrer es deux formes pour la sphère de
oordination du lithium. La distribution angulaire (O-L̂i-O) présente un pi bien dé-
ni entré sur 108,6, 'est-à-dire onforme à une géométrie tétraédrique (109). Cei
onrme bien que les ions lithium sont le plus souvent entourés de quatre voisins.
L'inuene du lithium sur sa seonde sphère d'hydratation est nettement plus ré-
duite. Le seond pi, situé autour de 4,0 Å, est plus mal résolu, plus large et se
onfond en partie ave le pi suivant à ause de l'interpénétration de moléules d'eau
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Figure 1.3  Fontion de distribution radiale gLiO et nombre de oordination nLiO
orrespondant (en pointillés) pour l'interation Li
+
-O.




















Figure 1.4  Représentation des deux formes les plus fréquentes de la sphère de
oordination de l'ion lithium dans notre solution à 14 mol/L (lithium en vert, hlorure
en bleu, oxygène en rouge, hydrogène en blan). Visualisation VMD [34℄.
externes. L'aord ave l'expériene se dégrade (tableau 1.3), mais nous ne disposons
alors que d'une seule valeur expérimentale [7℄, qui plus est assez anienne. Notons
que e seond pi reète toutefois une ertaine orientation de la seonde sphère de
oordination des ions lithium. Pour mieux le omprendre, nous avons shématisé
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l'interation Li
+
-H2O sur la gure 1.5. La distane Li-O vaut environ 2,0 Å, tandis
que, omme nous le verrons un peu plus loin, la distane O-O entre deux moléules
d'eau est de l'ordre de 2,8 Å. Dans le as d'une solution totalement déstruturée, le
seond pi Li-O devrait être observé vers 4,8 Å. Dans notre solution, e pi apparaît
plus tt, vers 4,0 Å. Il est alors aisé de onstater que ela orrespond à un angle
d'interation (Li-Ô-O) voisin de 109, 'est-à-dire à une struture tétraédrique.
Figure 1.5  Représentation shématique de l'interation des ions lithium ave les
moléules d'eau.
1.3.2 Sphère de oordination des hlorures
La fontion de distribution radiale gClH est représentée sur la gure 1.6, et le
détail des diérents pis est donné dans le tableau 1.4. Les premiers voisins des ions
hlorure, à 2,12 Å, sont logiquement des atomes d'hydrogène des moléules de sol-
vant, via la formation de liaisons hydrogène. La diretionalité de es liaisons onfère
au omplexe hlore-eau une ertaine stabilité géométrique, onrmée par la bonne
résolution du premier pi de gClH . Il ne desend toutefois pas jusqu'à 0, indiquant
que les moléules d'eau sont plus mobiles que pour la sphère d'hydratation du li-
thium. L'intégration, bien qu'en très bon aord ave les valeurs expérimentales, est
assez déliate. Les hlores entrant en ontat ave les ions lithium sont en eet assez
prohes des moléules d'eau de la sphère d'hydratation de Li
+
qui peuvent alors être
aussi omptées dans la sphère de oordination des hlorures. Cei explique notam-
ment qu'il soit possible de trouver plus d'atomes d'oxygène (5,3) que d'hydrogène
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Figure 1.6  Fontion de distribution radiale gClH (à gauhe) et gClCl (à droite) et





















































(4,4) à proximité du hlore (tableau 1.4).
Le deuxième pi est plus large et moins bien déni (gure 1.6, à gauhe). Il se
dédouble en deux pis seondaires, signe de l'imbriation d'atomes d'hydrogène à
diérentes distanes.
An de mieux omprendre le omportement des hlorures, il est intéressant d'étudier
la fontion de distribution radiale gCl−Cl, reproduite gure 1.6. En aord ave les
résultats obtenus par diration des neutrons [1, 11℄, deux pis prinipaux appa-
raissent. Ils sont néanmoins très mal résolus ar le nombre de hlorures dans la boîte
est trop faible, et la statistique sur les fontions de distribution radiale est don assez
mauvaise. Le premier pi est situé à 3,9 Å, tandis que les distanes expérimentales
par diration des neutrons [1, 11℄ sont mesurées à 3,75 Å et 4,2 Å. Dans notre
simulation, e pi orrespond à l'interation ave les hlorures partiipant aux paires
d'ions en ontat. Il se retrouve en eet de manière assez aratéristique dans les
sels fondus de hlorure de lithium [1℄. Degrève et al. [21℄ ont remarqué que ette
distane dCl−Cl ≃3,8 Å était très prohe de la somme des rayons ioniques des deux
hlorures (rCl−=1,81 Å), une telle proximité entre deux anions n'étant envisageable
que si un ation est présent pour apporter une ontribution életrostatique stabili-
sante. A l'opposé, le seond pi à 5,3 Å orrespond à la distane entre deux hlorures
solvatés, en aord ave les résultats obtenus par Neilson et al [55℄ sur des solutions
diluées de hlorure de nikel. Nous le mentionnons ii ar il permet de souligner le
omportement intermédiaire du hlorure de lithium à 14 mol/L entre solution diluée
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Tableau 1.4  Distanes des premiers maxima de la fontion de distribution ra-
diale relative aux hlorures (rmax), et intégration orrespondante (n, nombre de
oordination). DN : diration des neutrons ; DRX : diration des rayons X.
Calul CPMD Expériene
rmax, Å n rmax, Å n |LiCl| Méthode Ref.
Cl-O, 1
er
pi 3,11 5,3 3,10 11 mol/L DRX [8℄
3,29±0,04 5,3±0,2 9,95 mol/kg DN [9℄
Cl-H, 1
er
pi 2,12 4,4 2,22±0,02 9,95 mol/kg DN [9℄
2,24 4,4±0,3 14,9 mol/kg DN [1℄
2,225 9,2 mol/L DN [10℄
2,238±0,006 13,75 mol/L DN [5℄
Cl-H, 2
e
pi 3,59 - 3,5-3,7 9,95 mol/kg [9℄
3,56±0,04 14,9 mol/kg DN [1℄
3,625 9,2 mol/L DN [10℄
Cl-Cl, 1
er
pi 3,89 1,0 3,75±0,03 2,3±0,3 14,9 mol/kg DN [1℄





- 6,38±0,03 10,0±0,5 14,9 mol/kg DN [1℄
6,4±0,2 7,0 ±1,0 8,6 mol/kg DN [11℄
(seond pi) et sel fondu (premier pi). Il n'a ependant pas vraiment de signia-
tion ar omme préisé préédemment, nos fontions de distribution radiale ne sont
exploitables qu'entre 0 et 5 Å.
1.3.3 Comportement des moléules d'eau
Les données relatives à l'interation des moléules d'eau entre elles sont rassem-
blées au tableau 1.5 à la n du hapitre. Nos résultats (CPMD) sont omparés aux
données expérimentales pour des solutions de hlorure de lithium de onentration
voisine. En dernière olonne, nous donnons aussi quelques référenes relatives à l'eau
3
valeur non signiative ar en dehors du domaine de validité de la fontion de distribution
radiale.
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pure an de mettre en évidene les hangements liés aux ions lithium et hlorure.
An de failiter la leture du tableau 1.5, les pis sont lassés en fontion de leur
aratère intramoléulaire, intermoléulaire ou de leur partiipation aux liaisons hy-
drogène (liaisons-H ).
La struture intramoléulaire des moléules d'eau est relativement peu aetée par le
soluté. Elle orrespond logiquement aux premiers pis des fontions de distribution
radiale (tableau 1.5). Le pi relatif à l'interation oxygène-hydrogène intramoléu-
laire est n et bien résolu, ave un maximum à 1,0 Å en aord ave les données
expérimentales. Dans l'eau pure, e pi présente la même allure, et se retrouve éga-
lement à une distane d'environ 1,0 Å. Pour l'interation H-H, nous onstatons une
augmentation des distanes par rapport à l'eau pure, mais qui n'est toutefois pas
signiative ar il s'agit probalement d'un eet de la fontionnelle BP. L'angle (H-
Ô-H) n'évolue pas : la distribution angulaire (H-Ô-H) est entrée sur 104,4, ontre
104,5pour l'eau pure [56℄.
Les eets à plus longues distanes sont en revanhe plus prononés, ave une forte
réorganisation de la struture du solvant par rapport aux solutions diluées. Dans
l'eau pure, les moléules d'eau s'arrangent selon une onguration tétraédrique, où
haque oxygène établit deux liaisons hydrogène ave des moléules voisines, tandis
que haun de ses atomes d'hydrogène interagit ave un autre oxygène. Dans notre
solution, une seule liaison hydrogène par oxygène subsiste : le seond pi de la fon-
tion gOH n'intègre que pour 1,0, tandis que haque oxygène n'est plus entouré que
par trois voisins (fontion gOO) au lieu de 4 dans l'eau pure. La fusion des pis de
gHH à 2,25 et 3,68 Å, normalement bien séparés dans l'eau pure, suggère également
une rupture signiative du réseau des liaisons hydrogène. Le as des liaisons hydro-
gène O-H est plus déliat à interpréter. Les liaisons hydrogène étant aaiblies dans
notre solution onentrée par rapport à l'eau pure, nous nous attendons a priori à e
que leur longueur augmente. Dans le tableau 1.5, nous observons l'eet opposé : les
liaisons hydrogène O-H passent de 1,87 Å dans l'eau pure à 1,70 Å dans notre simu-
lation. Même si e raourissement est probablement surestimé par nos aluls, la
tendane reste toutefois orrete, en aord ave les données expérimentales. Bien que
ontraire à l'intuition, et eet est très probablement le résultat d'une oopération
positive entre les ions et les liaisons hydrogène : les atomes d'oxygène interagissant
ave les ions lithium se retrouvent fortement polarisés. Leurs hydrogènes deviennent
plus aides, et les liaisons hydrogène peuvent loalement se renforer. Une bonne
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méthode pour juger de la fore et du nombre des liaisons hydrogène en solution est
de omparer le spetre vibrationnel de la solution étudiée à elui obtenu dans l'eau
pure. Nous sommes atuellement en train de aluler e spetre.
Collins [57℄ puis Hribar [58℄ ont expliqué la struturation de l'eau dans les solutions
életrolytiques omme résultant d'une ompétition entre les eets életrostatiques
favorables de l'interation ion-H2O et la formation des liaisons hydrogène. Ils ont
montré que suivant la nature des ions du soluté, l'un ou l'autre de es deux eets
devenait prédominant. Dans le as du hlorure de lithium, la forte densité de harge
de l'ion lithium onduit à des interations életrostatiques Li
+
-H2O très fortes, si
bien que l'organisation des moléules d'eau en solution se fait de sorte à favoriser au
maximum es interations.
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Calul CPMD Expériene Expériene
solution LiCl eau pure
rmax, Å n rmax, Å n |LiCl| Méthode Ref. rmax, Å n Ref.
O-H, 1
er
pi 1,00 2,0 0,97±0,02 10 mol/kg DN [12℄ 1,02±0,02 [65℄
intra 0,97 9,2 mol/L DN [10℄ 0,966±0,006 [66℄
0,970±0,002 13,75 mol/L DN [13℄
0,940±0,005 13,75 mol/L DN [5℄
O-H, 2
e








pi 1,59 1,0 1,55±0,02 10 mol/kg DN [12℄ 1,50±0,02 1,2± 0,1 [65℄
intra 1,57 9,2 mol/L DN [10℄ 1,51±0,03 [66℄
1,59±0,01 13,75 mol/L DN [13℄
1,487±0,006 13,75 mol/L DN [5℄
H-H, 2
e
















pi 4,25 - 4,5 [67℄
inter
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Dans le as des solutions très onentrées omme la ntre, l'organisation du sol-
vant est également aetée par le déit en moléules d'eau : il n'y a pas susamment
de moléules d'eau en solution pour pouvoir ompléter la sphère de oordination de
tous les ions, qui doivent alors mettre en ommun leur sphère d'hydratation. Comme
illustré sur la gure 1.7, des moléules d'eau se plaent alors dans une position pon-
tante entre lithium et hlorure, les oxygènes se liant aux ions lithium tandis qu'un
de leurs hydrogènes interagit ave un ion hlorure. Auune liaison hydrogène à trois
entres, 'est-à-dire pour laquelle un hlorure interagit ave les deux hydrogènes d'une
même moléule d'eau, n'est toutefois observée.
An de préiser les perturbations engendrées par les ions sur la struture életronique
du solvant, nous avons alulé le moment dipolaire de l'eau selon la proédure indi-
quée au paragraphe 1.1.3. La distribution des moments dipolaires de l'eau présente
un pi prinipal net à 3,07 D. Du point de vue théorique, de nombreuses études sont
disponibles sur l'eau pure (voir notamment référenes [59℄ à [63℄), les plus ables
d'entre elles (dynamique Car Parrinello, ref.[62, 63℄) indiquant un moment dipolaire
de l'ordre de 3,0 D, ave de larges utuations autour de ette valeur. Expérimen-
talement, Badyal et al. [64℄ ont obtenu une valeur de 2,9±0,6 D. Notre valeur dans
LiCl onentré est don légèrement supérieure, et tend logiquement à montrer que
la présene des ions polarise les moléules d'eau plus fortement que dans l'eau pure.
1.3.4 Disussion sur les paires d'ions en ontat
Les travaux de Collins [57℄ sur la struturation des solutions életrolytiques, tels
qu'introduits au paragraphe préédent, ont montré que les paires d'ions en ontat
étaient généralement observées pour des ions de taille similaire, omme dans les so-
lutions de hlorure de potassium par exemple. Dans notre as, les ions lithium et
hlorure ont des rayons ioniques bien distints : ils ne s'assoient don que dii-
lement, e qui explique notamment la haute solubilité du hlorure de lithium dans
l'eau. Malgré tout, la formation de paires d'ions en ontat dans les solutions haute-
ment onentrées est enore largement débattue.
La plupart des mesures de diration des neutrons [1, 3, 11, 13℄ ont montré l'exis-




, soit diretement grâe à la fontion de distribution ra-





l'avons fait au paragraphe 1.3.2 [1, 11℄. La plupart de es études sont assez réentes,
1.3 Résultats et disussion 311
et les inertitudes sur la préision des mesures sont don minimes. La formation
de paires d'ions a été également observée par spetrosopie Raman [68℄, par eet
Compton [15℄ ou dans des simulations de dynamique moléulaire lassique [21, 69℄.
Toutefois, de réents aluls Monte-Carlo ont ontredit es résultats, même pour des
solutions à saturation [20℄. Ils sont par ailleurs en aord ave les travaux de Collins,





Dans notre simulation, il apparaît lairement (tableau 1.3) que des hlorures peuvent
pénétrer la première sphère de oordination des ions lithium. La fontion de distri-
bution radiale Li-Cl présente ainsi un premier pi dès 2,41 Å, ontre 1,97 Å pour les
premiers oxygènes et 2,58 Å pour les premiers hydrogènes. Bien que mal résolu, e
pi est assez n et intègre pour 0,5 hlore en moyenne. Nous n'avons trouvé qu'une
seule valeur expérimentale pour e pi mesurée à 2,76 Å [13℄, tandis que Degrève
et al. [21℄ ont obtenu une distane Li-Cl de 2,20 Å par dynamique moléulaire las-
sique. A haute onentration en életrolyte, les moléules d'eau ne sont en eet plus
assez nombreuses pour ompléter entièrement la sphère de oordination du lithium,
qui ompte normalement six ligands à plus basse onentration. Des hlorures y pé-
nètrent alors pour former des paires d'ions en ontat, omme illustré sur la gure 1.4.
Il est important de rappeler que le potentiel de Lennard-Jones que nous avons utilisé
pour le alul préalable de dynamique lassique [52, 23℄ est en aord ave l'apparition
de paires d'ions en ontat. Nous avons don naturellement voulu savoir dans quelle
mesure ette étape préalable pouvait biaiser les résultats de notre simulation. En ef-
fet, la solution que nous modélisons est si onentrée que les déplaements atomiques
sont limités et les atomes s'éloignent assez peu de la onguration qu'ils avaient à la
n de la simulation de dynamique lassique. Toutefois, le temps de résidene moyen
des moléules d'eau en première sphère de oordination du lithium a été évalué entre
30 et 100 ps [22, 69℄, et il était don tout à fait exlu que notre simulation puisse
totalement réorganiser la sphère d'hydratation du lithium. En revanhe, le temps de
résidene des paires d'ions en ontat est bien plus ourt, de l'ordre de 4,5 ps en
moyenne [22℄. Nous observons eetivement au ours de la simulation des éhanges
de hlorures en première sphère de oordination des ions lithium. Plus généralement,
les distanes interatomiques varient de manière nette pendant la simulation, signe
que la dépendane de nos aluls à l'étape préalable de dynamique lassique reste
assez limitée. Nous pouvons également souligner que le bon aord ave les distanes
expérimentales montre que nos résultats sont tout à fait probables. Cependant, nous
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ne pouvons pas onlure de manière dénitive sur l'existene des paires d'ions en
ontat.
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Chapitre 2
Etude de la sphère de oordination de
omplexes de lanthane par dynamique
moléulaire ab initio
Au hapitre préédent, nous avons étudié le omportement du hlorure de li-
thium onentré en solution aqueuse. Cette étude est ii prolongée an d'analyser
par dynamique Car-Parrinello la sphère de oordination du lanthane. Deux as sont
envisagés : lanthane dans une solution de hlorure de lithium onentrée (|LiCl|≈14
mol/L) d'une part, et en solution aqueuse (LaCl3, |Cl
−
|≈ 2,7 mol/L) d'autre part.
2.1 Quelques données bibliographiques
Dans la littérature, les omplexes de lanthanides et d'atinides ont fait l'objet
de nombreuses études par dynamique lassique (voir par exemple les référenes [1℄
à [10℄). L'amélioration onstante des potentiels interatomiques utilisés permet d'ob-
tenir des résultats tout à fait satisfaisants pour dérire notamment la sphère de
oordination des ations en solution. La dureté prononée des lanthanides trivalents
autorise en eet à les dérire via des modèles de sphères dures auxquels des eets
de polarisation voire de transfert de harge sont ajoutés [1, 5, 11℄. Peu d'études en
revanhe ont porté sur le omportement des atinides en solution ar les potentiels
atuels ne permettent pas de les distinguer des lanthanides. L'uranyle dans l'eau a
fait toutefois l'objet de plusieurs travaux grâe à ses interations fortement ioniques
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ave les ligands [1, 4, 12, 13℄. Comme nous l'avons vu, la diéreniation entre lantha-
nides et atinides est essentiellement liée à l'expansion spatiale de leurs orbitales f, et
requiert don la prise en ompte des életrons. Dans e adre, la dynamique moléu-
laire ab initio est une méthode de hoix. A l'heure atuelle, ette approhe a été assez
peu appliquée aux omplexes de terres rares à ause des limitations bien onnues liées
à es systèmes : grand nombre d'életrons, eets relativistes, quasi-dégénéresene
des orbitales f, et. Quelques pseudopotentiels ont toutefois été proposés [14, 15℄,
et plusieurs simulations ont donné des résultats enourageants [16, 17, 18, 19℄. Le
traitement des systèmes à ouhes ouvertes reste un des points sensibles des simu-
lations ab initio, en partiulier pour l'approhe de Car et Parrinello. Au hapitre
préédent, nous avons en eet montré que la fréquene életronique minimale dépen-
dait au numérateur de l'énergie du gap HOMO-LUMO. Dans le as des omplexes de
terres rares, les orbitales frontières orrespondent généralement aux orbitales f. Or
es orbitales ressentent un hamp ristallin si faible qu'elles sont quasi-dégénérées.
Dans es onditions, l'énergie du gap est extrêmement faible, et il devient diile de
respeter stritement les onditions de Born-Oppenheimer.
A l'origine, nous souhaitions traiter le as des omplexes de érium et de plutonium
trivalents. Comme rappelé en introdution au hapitre préédent, la sphère de o-
ordination du plutonium en solution de hlorure de lithium onentrée est en eet
sujette à ontroverses [20, 21, 22℄. Cependant, des tests sur des lusters de érium





faux, probablement à ause de la quasi-dégénéresene des orbitales f. Diérents
tests ont été eetués, notamment en autorisant un remplissage partiel des orbitales
("smearing"), mais auun n'a permis de résoudre e problème. Qui plus est, il est
très vite apparu que le temps de alul très important pour nos simulations ne nous
permettrait pas de traiter plusieurs métaux. Nous avons don déidé de nous limiter
au as du lanthane trivalent, pour lequel les orbitales f sont vides.
L'inuene des hlorures sur la himie des terres rares a fait l'objet de nombreuses
reherhes. Bien que peu omplexants, les ions hlorure sont en eet parmi les plus
onentrés dans les zones de stokage des déhets nuléaires, et il est don important
de aratériser les onditions propies à leur entrée en première sphère de solvata-
tion des terres rares. Expérimentalement, on détermine pour ela la onstante de
omplexation. Or, es études se ontredisent souvent ar elles ne parviennent pas à
distinguer la formation de omplexes en sphère interne ou externe. Conernant les
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lanthanides, la plupart des études s'aordent ependant pour dire que l'entrée de
hlorures en sphère interne néessite une onentration susante en anions, de l'ordre
de 4 mol/L au minimum [23℄-[29℄. Dans le as des atinides, l'entrée des hlorures
en sphère interne y semble plus faile [30℄. Cei peut être le fait du aratère plus
dius des orbitales f des atinides par rapport aux lanthanides qui favorise don le
reouvrement orbitalaire entre les orbitales des atinides et elles des ions hlorure.
2.2 Détails des aluls
2.2.1 Génération et test du pseudopotentiel
Le pseudopotentiel du lanthane a été généré selon la même proédure que elle
détaillée pour le hlorure de lithium, ave la fontionnelle BP86 [31℄. Pour ela,





est elle mise en jeu dans nos aluls. Les rayons de uto du lanthane trivalent
sont de 2,03 u.a. pour les orbitales 5s, 5p, 5d et 4f, toutes inluses dans l'espae
de valene du pseudopotentiel. Les paramètres relatifs à l'eau et aux ions lithium
et hlore sont maintenus à l'identique de la simulation pour le hlorure de lithium
onentré. Comme préédemment, nous avons testé notre pseudopotentiel sur un
système modèle, le omplexe [La(Cl)2(H2O)7℄
+
, dont la géométrie optimisée ave le
ode CPMD [32℄ a été omparée à elles obtenues ave les odes Gaussian 03 [33℄
et ADF [34℄. En fait, notre prinipale préoupation dans e test était de vérier
que le remplissage orbitalaire était onforme à nos attentes. Dans le as du lanthane
trivalent, toutes les ouhes életroniques sont pleines et nous avons pu vérié que les
niveaux orbitalaires avaient des énergies omparables à elles obtenues par un alul
ADF. Ces problèmes de remplissage nous ont poussés à utiliser la fontionnelle BP86
[31℄ que nous avons l'habitude d'appliquer. Elle donne généralement un remplissage
orbitalaire orret et des résultats en bon aord ave l'expériene pour les omplexes
d'éléments f [35℄. Cette fontionnelle a été testée en dynamique Car-Parrinello. Il
semble qu'elle ait tendane à trop struturer l'eau liquide et à renforer les liaisons
hydrogène par rapport à l'expériene [36℄. Elle donne malgré tout des résultats tout
à fait aeptables, et d'une préision à peu près omparable aux autres fontionnelles
GGA [36℄.
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2.2.2 Caluls préalables de dynamique lassique
Avant de pouvoir pré-optimiser notre système par dynamique moléulaire las-
sique, nous devons hoisir un potentiel de Lennard-Jones dérivant les interations
de van der Waals du lanthane ave son environnement. Nous avons pour ela utilisé
les travaux de dynamique de Kowall et al. [5℄, dans lesquels les auteurs proposent
une forme de potentiel 8-6 permettant de dérire les interations lanthanide-oxygène
dans l'eau. Ce potentiel est ajusté sur des aluls ab initio et prend en ompte les
eets de polarisation des moléules d'eau. Il n'est pas disponible pour le lanthane,
et nous avons don utilisé les paramètres relatifs au néodyme. A l'aide du logiiel
MAPLE [37℄, nous avons ensuite transformé e potentiel 8-6 sous la forme d'un
potentiel 12-6 utilisable dans le ode de dynamique lassique MOLDY [38℄. Les pa-








Les paramètres relatifs au lanthane sont résumés au tableau 2.1. Les autres sont
identiques à eux utilisés pour le hlorure de lithium au hapitre préédent.
Tableau 2.1  Paramètres σ et ǫ (pour le potentiel de Lennard-Jones du lanthane
en solution.
atomes i et j ǫij, σij,














Comme pour le hlorure de lithium onentré, nous avons testé diérentes tailles
de boîtes et vérié que les fontions de distribution radiale étaient à peu près sem-
blables dans les trois as :
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La dynamique en solution onentrée étant assez lente, nous avons ajouté une phase
préalable de thermalisation à 800K pendant 100 ps, suivie de 100 ps de thermali-
sation à 300K et de la phase de ollete de 400 ps omme pour LiCl. En fait, de
nombreux tests en fontion de la température, du temps de ollete et de thermalisa-
tion, de la harge de la boîte, ont été eetués et ette séquene a donné les résultats
les plus en aord ave l'expériene [21, 22℄. En partiulier, nous avons nalement
retenu une boîte hargée +1, plutt qu'une boîte neutre, ar nous retrouvions ainsi
plus systématiquement la oordination expérimentale.
Dans le as du lanthane dans l'eau, nous avons suivi la même démarhe, en nous
basant sur les aluls de dynamique Car-Parrinello de T. Ikeda et al. [39℄. Nous avons




Comme pour la solution de hlorure de lithium onentrée, nous avons eetué
tous les aluls de dynamique moléulaire ab initio ave le ode CPMD [32℄. Nous
avons introduit les ongurations issues des aluls Moldy omme point de départ,
en hoisissant des boîtes ubiques ave des onditions aux bords périodiques. Les
arêtes sont respetivement de 10,37 Å pour la boîte ontenant le lanthane dans LiCl
onentré, et de 12,48 Å pour la solution aqueuse. Pour les deux solutions, nous avons
hoisi une masse tive à 500 u.a., et un pas d'intégration de 4,0 u.a. (0,096 fs). La
même séquene de alul que pour la solution de hlorure de lithium a été appliquée,
soit 5 ps de thermalisation dans l'ensemble NVT suivies de 15 ps de ollete des
trajetoires à énergie onstante (ensemble NVE).
Au hapitre préédent, nous avons onstaté que la onguration du système évoluait
peu par rapport à la géométrie initiale à ause de la forte onentration en hlorure de
lithium. Des études de dynamique ont par ailleurs montré qu'à 300 K, l'eau modélisée
par dynamique ab initio avait un omportement prohe de l'eau surfondue, 'est-à-
dire ave une dynamique ralentie par rapport à l'eau volumique [40℄. La fontionnelle
BP86 [31℄ peut également renforer et eet ar les fontionnelles GGA sont onnues
pour augmenter la struturation de l'eau liquide [40, 41, 42℄. Enn, en dessous de 320
K, les systèmes ont tendane à s'éarter de l'ergodiité [40℄. An d'éviter es diérents
problèmes, et d'assurer une dynamique susamment rapide à nos systèmes, nous
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avons imposé une température de 350 K durant la phase d'équilibration. Dans le as
de l'eau pure, un hangement de température de 50 K peut modier la dynamique
de manière signiative, alors que pour une solution onentrée, les hangements
sont plus limités. Nous n'observons d'ailleurs auune diérene entre la dynamique
de la solution de hlorure de lithium du hapitre préédent et elle utilisée dans e
hapitre.
2.3 Lanthane dans LiCl onentré : résultats et disus-
sion
Les fontions de distribution radiale pour les interations La-Cl et La-O sont re-
présentées gure 2.1. Le tableau 2.2 détaille les prinipaux pis. Conformément aux
Figure 2.1  Fontion de distribution radiale g et nombre de oordination n orres-




(à gauhe) et La
3+
-O (à droite).













































données expérimentales, nous retrouvons que la première sphère de oordination du
lanthane est omposée en moyenne de 2 hlorures à 2,88 Å et de 6 moléules d'eau
à 2,55 Å. L'erreur sur les distanes lanthane-ligand est tout à fait raisonnable, de
0,03 Å en moyenne. Dans les deux as, le premier pi de la fontion de distribution
radiale desend nettement jusqu'à 0, signe que la sphère de oordination interne du
lanthane est bien séparée de la sphère externe. La position des hlorures liés au métal
osille entre (Cl-L̂a-Cl)=85et 95, mais la distribution angulaire présente toutefois
deux pis plus prononés autour de 90. Notre simulation réussit don très bien à
reproduire les données EXAFS, distanes et nombre de oordination. Qui plus est,
ontrairement à e que nous raignions, la sphère de oordination du lanthane n'est
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Tableau 2.2  Distanes des premiers maxima de la fontion de distribution radiale
(rmax), et intégration orrespondante (n, nombre de oordination) pour le lanthane
dans la solution de hlorure de lithium onentré.
Calul CPMD Expériene
rmax, Å n rmax, Å n |LiCl| Ref.
La-Cl, 1
er










pas "gée" et évolue au ours de la simulation. Pour mieux s'en rendre ompte, la
gure 2.2 représente la sphère interne de oordination du lanthane à diérents ins-
tants de la simulation. Dans la onguration de départ, le lanthane est entouré de
2 hlorures et de 6 moléules d'eau qui oupent les sommets d'un anti-prisme à
base arrée légèrement distordu. Au ours de la thermalisation, la première sphère
de oordination du lanthane se distord mais le nombre de oordination se maintient
globalement à 8. L'atome d'oxygène O1 est en seonde sphère (gure 2.2, A). Il faut
attendre 2,5 ps de prodution pour voir entrer en première sphère de oordination
du lanthane une moléule d'eau supplémentaire. Sur l'image B (gure 2.2), O1 est
entré en première sphère, O2 est passé en position quasi apiale, soit un nombre de
oordination total de 9. Du fait de la gêne stérique supplémentaire, les deux hlorures
se rapprohent alors l'un de l'autre pour former un angle (Cl-L̂a-Cl) voisin de 70.
Cette oordination de 9 se maintient environ 2,5 ps, jusqu'à 5 ps de prodution. Deux
moléules d'eau (atomes O3 et O4, gure C) tendent alors à s'éarter du lanthane
à plus de 3,0 Å, même si une seule d'entre elle (O3) nit réellement par sortir de
la sphère de oordination. Les ligands réajustent alors leurs positions pour retrou-
ver nalement une oordination de 8 sous la forme d'un anti-prisme à base arrée.
L'atome d'oxygène O3 est alors en seonde sphère d'hydratation (gure 2.2, D). La
gure 2.3 orrespond à la géométrie du omplexe dans les dernières ps de la simula-
tion. L'image de gauhe permet de visualiser aisément le polyèdre de oordination.
Les atomes d'hydrogène n'y sont pas représentés an de failiter l'identiation de
l'anti-prisme à base arrée. Les lanthanides sont onnus pour former des omplexes
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Figure 2.2  Evolution de la première sphère de oordination du lanthane au ours
de la simulation. Visualisation VMD [43℄.
aqueux labiles, et il n'est don pas étonnant de voir s'éhanger des moléules d'eau
en sphère interne sur un si petit laps de temps.
Du point de vue életronique, la forte harge du lanthane polarise signiativement
sa première sphère de solvatation. Même si les distanes O-H des moléules d'eau
liées au lanthane évoluent peu par rapport au reste de la solution, les moments dipo-
laires varient fortement. Nous les avons représentés sur la gure 2.4 an de mettre en
relief les diérenes par rapport au bulk : le diple des hlorures en première sphère
de oordination du lanthane vaut ainsi 1,39 D ontre 0,52 D en solution. De même, le
moment dipolaire des moléules d'eau augmente de 0,48 D lorsqu'elles sont liées au
métal. Le lanthane lui-même est aeté ave un moment dipolaire de 0,15 D. Cette
forte polarisation explique également la présene de hlorures en deuxième sphère
d'hydratation du métal, omme l'indique le seond pi de la fontion de distribu-
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Figure 2.3  Sphère de oordination du lanthane dans la solution de hlorure de
lithium à 14 mol/L (lanthane en violet, hlorure en bleu, oxygène en rouge). Visua-
lisation VMD [43℄.
Figure 2.4  Distribution des moments dipolaires des hlorures (à gauhe) et des
moléules d'eau (à droite) en première sphère de solvatation du lanthane, et dans le
reste de la solution.
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tion radiale gLaCl autour de 4,5 Å (gure 2.1). Notons toutefois que es hlorures en
deuxième sphère sont souvent en ontat ave les ations lithium, et se retrouvent
don stabilisés életrostatiquement. Le reste de la solution est assez peu perturbé (va-
leurs de g(r) et intégration) par l'introdution du lanthane par rapport à la solution
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et des moléules d'eau pontantes entre un lithium et un hlore sont toujours obser-




dans notre boîte, les légères
variations ne nous semble pas signiatives.
2.4 Lanthane en solution aqueuse : résultats et disussion
La simulation du lanthane dans le hlorure de lithium onentré ayant donné
de très bons résultats, nous avons voulu dans un seond temps étudier la sphère de
oordination du lanthane dans l'eau. Il s'agissait de voir si nous étions apables de
reproduire une sphère de oordination de 9 moléules d'eau, omme ela est généra-
lement onstaté expérimentalement [22, 44, 45℄. En dynamique moléulaire ab initio,
les solutions diluées sont les plus diiles à reproduire ar elles requiert d'utiliser des
boîtes de grande taille. Dans notre as, deux types de boîtes étaient envisageables :
 Une boîte ontenant uniquement des moléules d'eau et un ation La
3+
. Cette
boîte présente l'avantage de s'aranhir des ontre-ions, et don d'atomes sup-
plémentaires. En revanhe, elle possède trois harges positives qui risquent
d'avoir pour eet de trop struturer les moléules d'eau, et don de ger la
sphère de oordination du métal.
 Une boîte ontenant, en plus des moléules d'eau et du lanthane, trois anions
hlorure servant à éranter la harge du métal. Le système est alors neutre
mais, an de garder une taille de boîte raisonnable, nous devons nous limiter à
un système ontenant 64 moléules d'eau. Même s'il n'y a que trois hlorures
en solution, leur onentration n'est alors pas négligeable (≈ 2,7 mol/L).
La fontionnelle BP86 [31℄ utilisée dans nos aluls est onnue pour donner une stru-
ture de l'eau liquide trop rigide, la fore des liaisons hydrogène étant renforée par
rapport à l'expériene [36℄. An de ne pas trop aroître et eet, nous avons préféré
hoisir un système à 64 moléules d'eau, ontenant un ion La
3+
et trois hlorures.
Les résultats sont donnés au tableau 2.3. Même si les distanes lanthane-oxygène
sont assez bien reproduites, il est lair que notre simulation ne rend pas bien ompte
de la oordination du métal, qui est normalement de 9 moléules d'eau en solution
aqueuse. Il est néanmoins rassurant de onstater que le nombre total de oordina-
tion reste prohe de 9 (8,5 au total), même si dans notre as, une moléule d'eau est
remplaée par un ion hlorure. L'étude de l'évolution de la première sphère de oor-
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Tableau 2.3  Distanes des premiers maxima de la fontion de distribution radiale
(rmax), et intégration orrespondante (n, nombre de oordination) pour le lanthane
en solution aqueuse.
Calul CPMD Expériene
rmax, Å n rmax, Å n Ref.
La-Cl, 1
er
pi 2,89 0,8 - - -
La-O, 1
er
pi 2,57 7,7 2,54±0,003 9,2±0,37 [22℄
La-O, 2
e
pi 4,9 - - -
dination du lanthane tout au long de la simulation révèle une très grande mobilité
des moléules d'eau liées au métal. La géométrie initiale issue de la simulation de
dynamique lassique présente bien un nombre de oordination de 9 moléules d'eau.
Ce nombre de oordination se maintient pendant les deux premières pioseondes,
mais dès la n de la thermalisation, nous ne retrouvons plus que 8 moléules d'eau
en première sphère du lanthane. Durant la phase de prodution, plusieurs éhanges
de moléules d'eau sont visibles, que nous résumons sur la gure 2.5. Nous observons
l'entrée d'un hlorure en première sphère de oordination du lanthane dès 8,6 ps de
simulation, tandis que les deux autres hlorures présents dans notre boîte de sol-
vant se maintiennent assez loin du métal, à une distane supérieure à 5 Å. Plusieurs
études expérimentales ont montré que les hlorures restent normalement en deuxième
sphère de oordination du lanthane, sauf pour les hautes onentrations ([Cl
−
℄>4 ou
5 mol/L) [24, 26, 27℄. Dans nos aluls, le ratio métal/hlorure est de 1 :3 et équivaut
à une onentration en hlorures de l'ordre de 2,7 mol/L. Auun hlorure ne devrait
don être observé en première sphère. Nous avons initialement pensé qu'il pouvait
s'agir d'un problème de la fontionnelle BP86, mais nous avons rapidement exlu
ette hypothèse ar les fontionnelles GGA donnent généralement une desription
très prohe de l'eau liquide [36, 40℄. Il n'est don pas évident que ela puisse inuen-
er la oordination du lanthane de manière signiative. Des tests omparatifs entre
les fontionnelles BLYP et BP86 sont toutefois en ours ar la fontionnelle BLYP
est onnue pour bien dérire l'eau liquide par dynamique ab initio [36, 40, 41, 46℄.
Nous avons également pensé à un problème plus général de la fontionnelle d'éhange
orrélation telle que dénie dans l'approximation GGA. En eet, Ikeda et al. [17℄ ont
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Figure 2.5  Evolution du nombre de oordination n du lanthane et de sa première
sphère de oordination pendant la simulation (lanthane en violet, hlorure en bleu,
oxygène en rouge et hydrogène en blan).
mené des aluls de métadynamique dans des onditions prohes des ntres, mais
en utilisant la fontionnelle GGA HCTH [47℄ réputée pour bien dérire l'eau liquide
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[40℄. Ils observent également l'entrée d'un hlorure en première sphère de oordina-
tion du lanthane. Expérimentalement, l'entrée des hlorures en première sphère de





) dans nos aluls pourrait favoriser le rapprohement
lanthane/hlorure. Enn, P. Vitorge [48℄ a suggéré que ette anomalie pourrait être
liée à une mauvaise desription du potentiel himique de l'eau en DFT. Dans la ré-
ation de omplexation La(H2O)
3+
9 +Cl
− −→ La(Cl)(H2O)2+8 +H20, la onstante
d'équilibre fait intervenir l'ativité de l'eau dans l'eau. Une valeur erronée pourrait
avoir pour eet de déplaer l'équilibre de omplexation vers la droite. Des aluls
sont en ours pour vérier ette hypothèse.
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Conlusion de la partie 5
Les aluls de dynamique moléulaire ab initio présentés dans ette partie sont
globalement enourageants. Nous avons réussi à très bien reproduire le omportement
du hlorure de lithium à haute onentration, ave des distanes et des nombres de
oordination tout en fait en aord ave les nombreuses données expérimentales dis-
ponibles. L'introdution d'un élément f en solution est en revanhe plus déliate ar
les pseudopotentiels que nous avons générés pour le érium et le plutonium ne dé-
rivent pas orretement le remplissage des orbitales f. Nous avons don hoisi de
nous limiter au lanthane trivalent, dont les niveaux f sont vides. Là enore, nous
reproduisons bien les données EXAFS (distanes et nombres de oordination) dis-
ponibles pour une solution de hlorure de lithium à 14 mol/L. En revanhe, nous
avons renontré bien plus de diultés pour dérire la sphère de oordination du
lanthane dans l'eau. Nous observons par le alul l'entrée d'un ion hlorure en pre-
mière sphère de oordination du lanthane, tandis que seules des moléules d'eau sont
détetées expérimentalement. Des aluls sont atuellement en ours pour vérier
diverses hypothèses : eet de la fontionnelle, mauvaise desription de l'ativité de
l'eau.
Nos résultats montrent malgré tout que la dynamique moléulaire ab initio est une
méthode très intéressante pour introduire de la manière la plus réaliste possible les
eets de solvant pour nos omplexes. Plusieurs laboratoires travaillent atuellement
à la mise au point de pseudopotentiels pour les terres rares. Il faut don espérer que
notre problème de remplissage orbitalaire sera prohainement résolu, et que nous
pourrons alors traiter le as du plutonium. Nous avions d'ailleurs pris ontat Dr.
François Jollet du CEA de Bruyères-Le-Châtel qui a mis au point un pseudopoten-
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tiel pour le plutonium, mais nous n'avons malheureusement pas eu le temps de le
tester sur nos systèmes. Là réside en eet une des limitations majeures des aluls de
dynamique ab initio : les temps de aluls néessaires sont très longs, et requièrent
d'utiliser plusieurs proesseurs en parallèle. A titre d'exemple, nos aluls sur le lan-
thane ont été réalisés en parallèle sur 32 proesseurs, pour un temps total de alul
de l'ordre de 60000 heures. Ces aluls ne sont don pas envisageables pour beauoup
de laboratoires de himie théorique sans l'aide de ressoures extérieures, omme elle
du Centre de Calul Reherhe et Tehnologie (CCRT) dans notre as. Les nouvelles
générations d'ordinateurs à plusieurs oeurs permettent néanmoins de réduire de plus
en plus le temps de alul, et on peut don penser que e problème sera vite résolu.
Deux publiations sont atuellement en ours de rédation. Elles porteront sur le
omportement du hlorure de lithium onentré pour la première, et sur la sphère de






Dans ette thèse, nous avons essayé de aratériser au mieux des omplexes d'élé-
ments f trivalents, dans le adre de la séparation séletive lanthanide(III)/atinides
mineurs (III) mise en jeu pour le retraitement des déhets nuléaires. Les diérenes
himiques entre es métaux étant très nes, nous avons hoisi d'utiliser des méthodes
théoriques jusque-là assez peu utilisées pour les omplexes de terres rares trivalents.
Nous avons pour ela exploré trois axes d'étude prinipaux :
- dans un premier temps (partie 3), nous nous sommes véritablement foalisés sur
la diéreniation atinide mineur/lanthanide. Notre but était de omprendre, tout
au moins partiellement, l'origine de la séletivité du ligand BTP pour l'amériium
et le urium. Nous avons appliqué ave suès les analyses topologiques ELF et
AIM, qui nous ont permis de mettre en évidene des eets de donation légèrement
plus importants pour les atinides mineurs. Malgré tout, les bonnes performanes
de la BTP ne sauraient se limiter à ette expliation, en partiulier pare qu'elles
sont le résultat d'un ompromis entre anité pour ions de terre rare trivalents, et
séletivité pour les atinides. An de omprendre un peu mieux les diérents fateurs
inuençant es deux paramètres, nous avons également étudié l'eet des ontre-ions
et de moléules d'eau en première sphère de oordination du métal. Nous avons
montré que les ontre-ions ont tendane à masquer toute diérene de ovalene
entre atinides et lanthanides, soulignant ainsi l'importane de la st÷hiométrie 1 :3
du ligand BTP qui exlue tout ontre-ion de la première sphère de oordination.
Enn, nous nous sommes penhés sur des aspets plus énergétiques : reprodution
de la stabilité relative de omplexes d'uranium et de érium, et omparaison des
ligands Terpy et MeBTP. Des aluls thermodynamiques sont atuellement en ours
en ollaboration ave Dr. Dominique Guillaumont du CEA de Maroule pour aner
un peu plus ette analyse.
Plusieurs propriétés de la BTP n'ont pas été abordées dans ette thèse. Même si
nous avons évoqué l'importane des groupes alkyl sur la stabilisation életrostatique
des omplexes, et don sur l'anité de la BTP pour les terres rares, ils ont de
multiples rles qu'il serait intéressant d'identier lairement. Nous nous sommes
également limités à des aspets thermodynamiques dans nos études, alors que l'on
sait que les fateurs inétiques sont d'une importante ruiale dans les proédés
d'extration liquide-liquide. Reste que la taille de nos systèmes rend ertaines études
très omplexes, et que des phénomènes omme l'inuene de la radiolyse sur la
stabilité des omplexes, ne peuvent pas être dérits en himie quantique.
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- Le deuxième axe d'étude de ette thèse (partie 4) a porté sur la aratérisation
de la ovalene dans la liaison métal-ligand, mais ette fois-i d'un point de
vue spetrosopique. Après quelques onsidérations méthodologiques, nous avons
appliqué deux méthodes, la TDDFT et la LFDFT, à des omplexes de terres rares
trivalents : omplexe 1 :3 du érium(III) ave le ligand pyrazine-2-arboxylate (pya),
systèmes X3Mpy et X3Mpz, modèles des omplexes de la TPA et de la TPZA. La
TDDFT présente l'avantage onsidérable de pouvoir traiter sans auune hypothèse
préalable tous les types de transitions életroniques, ave généralement une bonne
préision. Dans le as des omplexes testés, nous avons toutefois mis en évidene
deux problèmes prinipaux. D'une part, le temps de alul devient vite olossal
pour des systèmes extratants réels (TPA, TPZA), mais nous pouvons espérer que
les progrès informatiques permettront à plus ou moins long terme de pallier e
problème. Plus gênante est la mauvaise desription des niveaux énergétiques des
orbitales f par les fontionnelles hybrides. Il est vraiment important pour la suite
de tester d'autres fontionnelles orrigées asymptotiquement, omme HCTH ou
LB94. Il serait alors utile de trouver des petits systèmes permettant de omparer
les exitations obtenues par TDDFT à elles issues de aluls post-Hartree-Fok.
Contrairement à la TDDFT, la LFDFT nous a permis d'atteindre notre objetif,
'est-à-dire de mettre en évidene l'eet néphélauxétique dans des omplexes aqueux
et dihlorés. Malheureusement, ette méthode, très performante, reste limitée aux
transitions f-f pour les omplexes de terres rares, et il ne semble pas possible de
ontourner ette limitation.
- Pour essayer de résoudre la problématique expérimentale des aluls de LFDFT,
mais également en perspetive de futurs aluls prenant en ompte les eets
de solvant, nous avons dans la dernière partie (partie 5) eetué des aluls de
dynamique moléulaire ab initio. Nous avons dans un premier hapitre vérié sur
une solution de hlorure de lithium onentrée que nous dérivions orretement
les propriétés du solvant, puis nous y avons introduit dans le seond hapitre le
lanthane(III). Nos simulations reproduisent très bien les distanes et nombres de
oordination obtenus expérimentalement. En revanhe, des problèmes apparaissent
pour dérire le omportement du lanthane dans l'eau (sphère de oordination en
désaord ave l'expériene), sans que nous identions préisément l'origine du
problème. Il pourrait s'agir d'un problème de la fontionnelle d'éhange-orrélation,
ou d'une mauvaise desription de l'ativité de l'eau en DFT. R. Spezia (Laboratoire
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d'Analyse et de Modélisation pour la Biologie et l'Environnement - Université
d'Evry-Val-d'Essonne) et P. Vitorge (CEA-Salay) eetuent don atuellement des
tests.
Globalement, mise à part ette dernière partie, nous avons essentiellement dé-
rit dans ette thèse des systèmes moléulaires de manière statique, et souvent dans
le vide. Or, il est bien onnu que les lanthanides et les atinides ont une sphère
de oordination très labile. Qui plus est, dans le adre du proédé SANEX, une
modiation du solvant, ou seulement même de la onentration en aide nitrique
entraîne souvent de larges utuations sur les performanes de l'extration. La prise
en ompte des eets de solvant mais aussi de la dynamique de la sphère de oordi-
nation de nos omplexes par les approhes QM/MM et de dynamique ab initio sont
don des thèmes à exploiter pour la suite. Du point de vue spetrosopique, les ex-
périmentateurs utilisent souvent des spetres d'absorption ou de luminesene pour
déterminer les onstantes de formation des omplexes de lanthanides et d'atinides
trivalents ave les extratants azotés. Depuis peu, des données spetrosopiques sont
don disponibles, qu'il faudrait essayer de reproduire à plus long terme, dès lors que
nos problèmes méthodologiques seront résolus.
Plus généralement, alors que le manque de données expérimentales sur les atinides
lourds a souvent été un frein aux études théoriques, de plus en plus d'expérienes
sont à présent menées sur es métaux grâe à la onstrution de laboratoires adap-








Aspets pratiques de la LFDFT
Les programmes utilisés pour les aluls LFDFT ont été implémentés au fur et
à mesure des besoins. Ils utilisent soit diretement le langage C, le logiiel Matlab
[1℄ ou le ode de aluls ADF (Amsterdam Density Funtional, ref.[2℄). A e jour,
auune routine générale regroupant tous es programmes n'a été réée. Cei est très
instrutif pour la ompréhension générale de la théorie LFDFT, mais peut s'avé-
rer assez déroutant pour un utilisateur novie. Nous avons voulu dans ette annexe
expliquer le heminement pratique des diérents programmes an d'en failiter l'uti-
lisation. Le leteur est invité à lire le paragraphe théorique sur le modèle LFDFT
(partie 4, hapitre 4) avant de se référer à ette annexe. Nous prendrons pour exemple





en suivant linéairement les trois étapes de alul : DFT, LFDFT et CI
(multiplets). Un shéma réapitulatif est donné gure A.1. Seul le as des transitions
f-f est ii abordé. La thèse de Cédri Rauzy [3℄ donne de nombreuses indiations sur
l'utilisation des programmes dans le as des transitions d-d. Dans e as, une routine
est également disponible.
A.1 Caluls DFT
A.1.1 Détermination de l'état fondamental
La première étape du alul onsiste à déterminer la géométrie de l'état fonda-
mental ainsi que son remplissage orbitalaire. En pratique, deux as se présentent : si
l'on dispose d'une struture expérimentale (rayons X, diration de neutrons), ette
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Figure A.1  Organigramme des diérents programmes utilisés dans la proédure
de alul LFDFT.
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étape se résume à eetuer un point d'énergie pour onnaître les représentations
irrédutibles des orbitales à dominante f. Dans le as inverse, une optimisation de
géométrie est néessaire (as des systèmes étudiés ii).
A.1.2 Calul AOC : 'Average Of Conguration'
Le alul AOC onsiste à remplir de manière homogène les orbitales KS à ara-
tère dominant f, soit
n







). Il s'agit d'un alul 'restrited'. Dans notre as, trois représenta-
tions irrédutibles interviennent pour dérire les orbitales f, onformant à la symétrie
C3v du système : A1, A2 and E. La représentation E est doublement dégénérée et il
est don néessaire de lui attribuer le double d'életrons. Voii par exemple le blo
OCCUPATIONS
1





A1 22 0.285714 0.285714
A2 6 0.285714
E1 52 0.571429 0.571429
END
Les trois représentations irrédutibles se retrouvent en première olonne. Le nombre
d'életrons oupant haque type de représentation irrédutible est ensuite indiqué,
par ordre roissant d'énergie. Par exemple, pour la représentation A1, les 11 premières
orbitales ontiennent haune 2 életrons (alul à ouhes fermées), soit 22 életrons
au total. Nous aetons ensuite
2
7 d'életron (soit 0.285714 életron) à haune d'elle.
Notez qu'il est obligatoire d'arrondir la valeur de
n
7 de sorte à obtenir au total
exatement n életrons. Cet arrondi est fait à une puissane de 10 susamment
faible pour qu'ADF onserve malgré tout l'homogénéité du remplissage. La fontion
d'onde de e alul (tape21) doit être onservée pour la suite.
A.1.3 Génération des déterminants de Slater
Tous les déterminants de Slater envisageables (Cn14 pour la onguration f
n
, soit
91 pour Pr3+) sont alors générés à l'aide du programme slatergen-fn.. Le groupe
1
Le leteur est renvoyé à la doumentation ADF pour l'utilisation de e mot-lef : www.sm.om.
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de symétrie doit être préisé en variable globale (C3v dans notre as). Une série de
trois tableaux dénis pour haque symétrie assoie haque orbitale f à sa représen-
tation irrédutible. Des boules imbriquées génèrent alors les déterminants de Slater
diretement au format ADF. Il ne reste don plus qu'à les insérer dans le hier
d'entrée ADF du alul des énergies (paragraphe suivant). Lors de l'exéution du
programme slatergen-fn., l'utilisateur doit passer en argument le nom d'un hier
texte ontenant des données sur les orbitales f dont un exemple est donné sur la
gure A.2. Il doit également spéier le nom du hier texte dans lequel il souhaite
que les déterminants de Slater soient imprimés.
Figure A.2  Exemple de hier texte à passer en argument lors de l'exéution du
programme slatergen-fn..
A.1.4 Calul des énergies
Les énergies de haque déterminant sont alulées ave ADF. La gure A.3 donne
un exemple du hier d'entrée orrespondant. Les déterminants de Slater générés à
l'étape préédente doivent être opiés dans le blo SLATERDETERMINANTS
1
. Par
mesure de onision, un seul déterminant est préisé sur notre exemple mais il devrait
y en avoir 91 pour notre système f2. La fontion d'onde (tape 21) du alul AOC y
est introduite omme fragment de sorte à geler les orbitales KS. Auun yle SCF
n'est eetué durant le alul. Le programme se ontente de modier l'oupation des
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Figure A.3  Exemple de hier d'entrée ADF pour le alul des énergies des dé-
terminants de Slater (omplexe [Pr(H2O)9]
3+
).
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spin-orbitales f grâe à l'utilisation du mot-lef SLATERDETERMINANTS
2
. Les
oupations de haque déterminant ne respetent plus la symétrie du système et il
faut don rajouter l'option NOSYM
2
. Par ailleurs, bien que le système soit à ouhes
ouvertes, la polarisation de spin varie d'un déterminant à l'autre et auune valeur ne
doit être insrite pour le mot-lef CHARGE
2
. Les énergies obtenues dans le logle
(ou le hier de sortie) du alul ADF doivent être sauvegardées dans un hier texte
pour former le veteur
~E utilisé dans la deuxième étape pour la proédure de t des
paramètres. L'utilisateur pourra appliquer la ommande grep 'Bond Energy GGA +
X' logle |grep 'eV' |awk 'print $6' > Pr9H2O_nrj.txt pour extraire les énergies du
logle ADF.
A.2 Evaluation des paramètres
L'objetif de ette deuxième étape, omme rappelé gure A.1, est de déterminer
les paramètres Fk, ζ et hii an d'obtenir l'Hamiltonien total du système. Nous rap-
pelons au leteur que les paramètres ligand eld et Slater-Condon sont obtenus par
t sur les énergies DFT issues de l'étape 1 (Pr9H2O_nrj.txt) tandis que la onstante
de ouplage spin-orbite est alulée diretement par un point d'énergie sur l'ion libre.
Le alul de ζ a été détaillé dans la partie théorique sur la LFDFT et nous n'y revien-
drons pas ii. Nous allons en revanhe expliquer omment les paramètres Fk et hii
sont alulés. Dans la pratique, 'est le programme Matlab f_ortho.m (gure A.1)
qui assure le t par moindres arrés à partir des énergies DFT. Il requiert toutefois
au préalable de générer des matries (gdata, lfdata, U, L) qui sont appelées lors de
son exéution.
A.2.1 Génération des matries gdata et lfdata
Pour aluler les paramètres Fk et hii, nous devons onnaître le veteur
~E des
énergies DFT (onnu depuis la première étape) et la matrie des oeients A.
Comme illustré sur la gure A.4, ette matrie est elle-même issue du alul des
matries gdata de l'interation oulombienne et lfdata du hamp des ligands.
Matrie gdata
2
voir la doumentation ADF pour l'utilisation de e mot-lef : www.sm.om.
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Figure A.4  Constrution de la matrie A pour le alul des paramètres Fk et hii.
La gure illustre ii le as d'un omposé f
2
.
La matrie gdata ontient les oeients i dérivant l'interation oulombienne entre
les életrons f du système selon l'équation :
< SDk| 1
r12
|SDk′ >= ckk′1 F0 + ckk
′
2 F2 + c
kk′
3 F4 + c
kk′
4 F6 (A.1)
Chaque ligne de gdata orrespond à un ouple de valeur (k ;k') tandis que les
olonnes regroupent les valeurs des oeients 1 à 4. gdata admet ainsi 4 olonnes






2 (4186 lignes pour
un omposé f
2
). Elle est néanmoins symétrique e qui réduit le nombre d'éléments
matriiels à déterminer. Chaque intégrale est alulée à l'aide des règles de Slater.
Matrie lfdata
La matrie lfdata du hamp des ligands est onstruite de la même manière que gdata,
à partir de l'équation :
< SDk|VLF |SDk′ >= tkk′1 h−3;−3 + tkk
′
2 h−2;−3 + ...+ t
kk′
28 h3;3 (A.2)
Cette équation fait apparaître 28 paramètres "ligand-eld" hij=<fi|VLF |fj> où les
fontions fi sont les orbitales moléulaires du système à aratère dominant f. Les
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indies i et j font référene à la valeur du nombre quantique ml. La matrie lfdata






2 (4186 lignes pour un omposé f
2
). Ses éléments matriiels sont là enore
alulés à l'aide des règles de Slater.
Tous les éléments matriiels de gdata et lfdata ne sont pas néessaires à la onstru-




1 4) sont onservés, formant ainsi les sous-matries indiquées sur la -
gure A.4. Le alul des matries gdata et lfdata, et leur stokage dans le hier Matlab
full_fn.mat, peuvent être eetués ave le programme gener_fn.m. Dans la pratique
toutefois, le hier full_fn.mat est diretement fourni à l'utilisateur si bien que e
alul n'est pas néessaire et l'on peut diretement passer à la sous-étape suivante.
A.2.2 Génération des matries U et L
Deuxième étape préalable à l'exéution du programme f_ortho.m, le alul des
matries U et L est eetué à l'aide d'un programme en C : prepare_matrix.. Les
matries U et L rassemblent les oeients des orbitales atomiques f sur les orbitales
moléulaires du système à aratère f dominant (matrie U) et les énergies de es
mêmes orbitales moléulaires (matrie L). Elles sont imprimées dans un hier texte
spéié par l'utilisateur lors de l'exéution du programme prepare_matrix.. Elles
sont ensuite opiées dans un hier matlab matrie.m formatté selon l'exemple donné
sur la gure A.5. La première ligne est une ligne de ommentaire. L'utilisateur indique
ensuite le nom du hier texte à harger ontenant les énergies DFT issues de l'étape
1. Nous retrouvons ensuite les matries U et L et la onstante de ouplage spin-orbite
ζ. Le nom du hier matrie.m est indiqué dans les premières lignes du programme
f_ortho.m (avant la première boule) et il ne reste alors plus qu'à l'exéuter. Les
paramètres générés sont réutilisés dans la dernière étape ('CI', gure A.1), d'où la
néessité d'exéuter f_ortho.m et lferls_fn.m dans la même fenêtre de alul Matlab.
A.3 Calul des multiplets
La diagonalisation de l'Hamiltonien total du système est réalisée par le pro-
gramme Matlab lferls_fn.m. Il donne en sortie la liste des multiplets par ordre rois-
sant d'énergie ave les valeurs de L, S et J orrespondantes.
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